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Kapitel 1
Einleitung
Wirkungsgrad, Herstellungskosten, Skalierbarkeit und Stabilita¨t sind entscheidende Kenngro¨ßen, die in
der Fotovoltaikforschung optimiert werden [1]. Chalkopyritbasierte Du¨nnschichtsolarzellen erreichen auf
Laborskala Wirkungsgrade bis 20% [2]. Weltweit gibt es mehrere Firmen, die zertifizierte Chalkopyrit-
solarmodule auf einer Fla¨che von u¨ber einem Quadratmeter produzieren [3]. An allen Kenngro¨ßen wird
geforscht und es werden Fortschritte erzielt. In dieser Arbeit wird ein grundlegender Aspekt der Lang-
zeitstabilita¨t untersucht.
1.1 Langzeitstabilita¨t und beschleunigte Alterung
Eine Fotovoltaikanlage muss unter verschiedenen klimatischen Bedingungen wie in den feucht-warmen
Tropen, einer heiß-strahlungsintensiven Wu¨ste oder auf dem Dach einer verschmutzten Großstadt bis
zu 25 Jahren arbeiten. Die Solarzellen mu¨ssen dazu vor Degradation geschu¨tzt werden, welche durch
Materialkorrosion, Eindringen von Wasserdampf, Hagel oder Sturm, thermische Ausdehnung oder durch
UV-Strahlung hervorgerufen werden ko¨nnen. Alle Komponenten mu¨ssen langlebig, wartungsfrei und stabil
sein. Eine wichtige Rolle u¨bernimmt dabei die Verkapselung des Solarmoduls [4].
Chalkopyrit- aber auch andere Du¨nnschichtsolarzellen sind noch nicht lange genug kommerziell
verfu¨gbar, um ihre Lebenszeit unter realen Umweltbedingungen beurteilen zu ko¨nnen [5]. Die Frage der
Lebenszeit, also der Zeitspanne in welcher das Bauteil ”ausreichend“ nutzbare elektrische Energie liefert,
ist fu¨r die Energieru¨cklaufzeit (energy payback time) und Garantie der Solarmodule wichtig. Freiluft-
Testanlagen sind eine Mo¨glichkeit fu¨r Langzeitstabilita¨tsuntersuchungen, allerdings dauern sie lange und
sind weniger definierten Umweltbedingungen als im Labor ausgesetzt. Daher wurden beschleunigte Al-
terungsprozeduren entwickelt. Die Fragen nach der realistischen Lebenszeit des Bauteils und ob und wie
beschleunigtes Testen diese Information liefern kann waren zentral fu¨r die Aufstellung der Zertifizierungs-
richtlinien, die heute im IEC-Teststandard (IEC 61646) [6] verankert sind. Nach diesem Teststandard wird
ein Fotovoltaikbauteil als stabil angesehen, wenn es nach Durchlaufen einer Alterungsprozedur 95% des
Ausgangswirkungsgrads hat.
In den spa¨ten 1970ern entwickelte die NASA verschiedene Alterungsprozeduren mit Temperatur-,
Feuchtigkeits- und Druckzyklen u. a. zum Testen von Solarmodulen verschiedener Hersteller. Das Au-
genmerk dieser Arbeit liegt auf dem Feuchtigkeits-Wa¨rmetest (Damp Heat, DH), der auch in anderen
industriellen Sparten zur Langzeitstabilita¨tsuntersuchung von Produkten angewendet wird. Bis in die
1990er Jahre a¨nderte sich dieser fu¨r den Test von Solarmodulen in seiner Zeitdauer (168− 2000 h), Tem-
peratur (23− 90 ◦C ) und relativen Luftfeuchtigkeit (90− 100%).
Desombre [7] untersuchte, wie sich die Lebensdauer aus den Beschleunigungsfaktoren der Degradati-
onsmechanismen bestimmen la¨sst. Dazu wurde einerseits ein Arrheniusmodell tδ(T ) ∝ exp {Ea/kT} mit
absoluter Temperatur T und Aktivierungsenergie Ea fu¨r die Zeitdauer tδ, bis zu der ein Bauteilparameter
unter die Schranke δ des Ausgangswerts fa¨llt, diskutiert, das an die Black’sche Gleichung zur Pru¨fung
von Chipleitungen in der Mikroelektronik angelehnt ist [8]. Dieses Modell geht von einer thermisch ak-
tivierten Vera¨nderung eines Parameters z. B. des Fu¨llfaktors aus [9]. Das Bauteil wird bei verschiedenen
Temperaturen gealtert. In einem Arrheniusgraphen wird der Zeitpunkt tδ(T ), fu¨r den der untersuchte
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Parameter auf z. B. δ = 95% des Anfangswerts gefallen ist, in Abha¨ngigkeit der verschiedenen Alterung-
stemperaturen eingetragen. Aus der Geradenextrapolation la¨sst sich daraus die Lebensdauer des Bauteils
ermitteln, wenn es statt der Alterungstemperatur der (niedrigeren) Betriebstemperatur ausgesetzt wa¨re.
Nach diesem Modell bewirkt die beschleunigte Alterung eines Bauteils bei 85 ◦C fu¨r 1000 h bei einer
Aktivierungsenergie Ea = 1 eV einen Beschleunigungsfaktor von 848 gegenu¨ber der Lagerung bei 25 ◦C,
d. h. einer Lagerung bei Raumtemperatur von 97 Jahren1.
Anderseits wurde eine empirische Funktion in Abha¨ngigkeit von Temperatur und relativer Feuchtigkeit
aufgestellt. Nach der Abscha¨tzung von Otth und Ross [10] wird eine 20-ja¨hrige Aussetzung in Miami,
Florida auf 144 h bei 85/85 DH (das bedeutet 85 ◦C und 85% rel. Feuchtigkeit) abgebildet. Die Korrelation
bezieht sich lediglich auf die galvanische oder elektrolytische Korrosion von Siliziumzellen und ihrem
Metallgitter aufgrund chemischer Zersetzung des Verkapselungpolymers. 1988 vero¨ffentlichte Solarex
[11] eine Kalkulation, wonach 135 h Aussetzung an 85/85 DH a¨quivalent zu 20 Jahren bei 25/90 DH sei
und daraus wurde geschlussfolgert, dass 2000 h bei 85/85 DH als ”Torturtest“ angesehen werden ko¨nne.
Ausgehend von den Untersuchungen von Desombre, Otth und Ross, die in verschiedenen Modellen die
85/85 DH-Dauer mit der Lebenszeit des Bauteils in einem feuchten Klima korrelierten, wurden 1000 h als
La¨nge fu¨r den Standard-Feuchtigkeits-Wa¨rmetest festgelegt. Es sei betont, dass in das zugrundeliegende
Modell lediglich ein Ausfall eingeht und andere Beschleunigungsfaktoren unberu¨cksichtigt bleiben.
Die Motivation zur Untersuchung der Zinkoxidstabilita¨t ru¨hrt von seiner Anwendung als Fenster-
schicht in chalkopyritbasierten Du¨nnschichtsolarzellen. Dort ist das Zinkoxid i. Allg. durch den Substra-
taufbau sta¨rker als andere Du¨nnschichtsolarzellen (in Superstratkonfiguration) von der Instabilita¨t be-
troffen. Das Problem der Degradation von ZnO:Al unter feuchter Hitze tritt allerdings auch in anderen
Anwendungen wie z. B. Flachbildschirmen (LCD) auf [12, 13].
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(a)
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Abbildung 1.1: (a) Querschnittsaufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop einer Chalkopyrit-
Du¨nnschichtsolarzelle [14]. Der Ni/Al-Frontkontakt ist nicht zu sehen. (b) Schematischer Aufbau
der Serienverschaltung von Chalkopyritmodulen durch monolithische Integration. Die Pfeile geben
den lateralen Stromfluss an.
Aufbau einer Chalkopyritsolarzelle. Der Aufbau einer typischen Chalkopyritsolarzelle zeigt die
Querschnittsaufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop in Abb. 1.1a. Als Substrat wird u¨blicherweise
Kalknatronglas verwendet. Auf das Tra¨germaterial wird eine 0, 5−1µm dicke Molybda¨nschicht gesputtert,
die als metallischer Ru¨ckkontakt dient.
Das Herzstu¨ck der Solarzelle ist der Chalkopyritabsorber, der die einfallende Strahlung absorbiert
und den p-leitenden Teil des Heterou¨bergangs bildet. Er ist ein Verbindungshalbleiter aus den Elemen-
1Um 25 Jahre bei 25 ◦C auf 1000 h bei 85 ◦C abzubilden, bedarf es einer Aktivierungsenergie von 27 meV.
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Tabelle 1.1: Chalkopyrit als Verbindungshalbleiter aus den Elementen Cu, In,Ga, S, Se. Die An-
gabe der Bandlu¨cke Eg ha¨ngt vom In/Ga-Verha¨ltnis (alloying) ab. Erzielte Ho¨chstwirkungsgrade
η fu¨r chalkopyritbasierte Du¨nnschichtsolarzellen (Stand Ma¨rz 2010).
Abku¨rzung Zusammensetzung Eg ( eV) η ( %) Ref.
CGS CuGaS2 2, 3 - -
CGSe CuGaSe2 1, 68 9, 3 [23]
CIS CuInS2 1, 50 11, 4 [24]
CISe CuInSe2 1, 04 15, 0 [25]
CIGS Cu(In,Ga)S2 1, 56 12, 9 [26]
CIGSe Cu(In,Ga)Se2 1, 15 19, 9 [2]
ten Cu, In/Ga und S/Se in der Zusammensetzung Cu (In,Ga) (S,Se)2 mit einer direkten Bandlu¨cke, die
durch Variation der Sto¨chiometrie zwischen 1, 0 − 2, 3 eV liegt [15, 16]. Der Absorptionskoeffizient liegt
bei α−1 = 100 nm fu¨r Energien oberhalb der Bandlu¨cke, so dass Absorberdicken von 1µm fu¨r nahezu
gesa¨ttigte interne Quanteneffizienzen genu¨gen [17]. Die verschiedenen Chalkopyritabsorber mit den erziel-
ten Ho¨chstwirkungsgraden und den in dieser Arbeit verwendeten Abku¨rzungen stellt Tab. 1.1 gegenu¨ber.
Die am HZB durch einen sequenziellen Prozess mit schneller thermischer Sulfurisierung hergestellten CIS
und CIGS-Absorber haben eine typische Schichtdicke von 2µm [18, 19].
Den n-leitenden Teil des Heterou¨bergangs bildet im Wesentlichen die ca. 60 nm dicke CdS-
Pufferschicht mit einer Bandlu¨cke von etwa 2, 4 eV, die durch Abscheidung im chemischen Bad2 auf-
gebracht wird. Zur Verminderung des Einflusses von Pinholes und zum Ausgleich von lateralen Inhomo-
genita¨ten wird auf die Pufferschicht eine 50 nm dicke undotierte ZnO-Schicht (i-ZnO) gesputtert [20].
Darauf wird die 400− 800 nm dicke, hoch dotierte n+-ZnO-Schicht gesputtert, wobei sich industriell
Aluminium-dotiertes ZnO (ZnO:Al) durchgesetzt hat. Die Aufgaben dieser Schicht sind:
1. Lateraler Transport des Fotostroms (Hauptfunktion): Der Stromfluss in der Solarzelle erfolgt im
Wesentlichen senkrecht zur Oberfla¨che, im n+-ZnO jedoch auch lateral zu den Frontmetallkontakt-
armen hin, welche bei Laborzellen einen typischen Abstand von wenigen Millimetern haben. Beim
Solarmodul gibt es keine Frontkontaktgitter, so dass der laterale Stromtransport alleine von der
n+-ZnO-Schicht getragen wird [21]. Daher wird eine hohe laterale Leitfa¨higkeit von u¨ber 1000 S/cm
an dieser Schicht gefordert; dennoch ist diese im Vergleich zum metallischen Frontkontaktgitter
oder Ru¨ckkontakt immer noch resistiver und bestimmt den Serienwiderstand und damit teilweise
auch den Fu¨llfaktor des Bauteils.
2. Hohe Transparenz fu¨r Photonenenergien oberhalb der Absorberbandlu¨cke.
3. Mitwirkung bei der Bildung des Heterokontakts. Der Beitrag ist unklar und Gegenstand aktueller
Forschung [22].
Bei der Solarzelle werden Fingerkontakte aus Nickel/Aluminium zum Stromabgriff aufgedampft (2µm
Al auf 10 nm Ni). Nickel bildet einen stabilen Ohm’schen Kontakt auf ZnO:Al und vermeidet die Oxidation
des Al-Kontakts am ZnO:Al/Al-U¨bergang.
Serielle Verschaltung zum Modul. Zur Erho¨hung der Spannung3 werden Chalkopyritsolarzellen
seriell zu Solarmodulen verschaltet [27]. Ein Vorteil der Du¨nnschichttechnologie ist, dass diese Serien-
verschaltung mittels dreier Schnitte in den Herstellungprozess integriert werden kann (monolithische
Integration, s. Abb. 1.1b): Der P1-Schnitt4 im Molybda¨n trennt den Ru¨ckkontakt von Zelle 1 mit dem
Ru¨ckkontakt von Zelle 2. Beim P2-Schnitt wird der Absorber mechanisch geschnitten, womit der Front-
kontakt von Zelle 1 mit dem Ru¨ckkontakt der Zelle 2 verbunden wird. Der P3-Schnitt erfolgt durch
Fenster- und Absorberschicht und trennt den Frontkontakt zwischen Zelle 1 und 2.
2chemical bath deposition, CBD
3Analog zu Hochspannungsnetzen fu¨hrt bei gleicher Leistung eine ho¨here Spannung zu einer geringeren Ohm’schen
Verlustleistung U2/R als eine ho¨here Stromsta¨rke, wo die Verlustleistung RI2 betra¨gt.
4P steht fu¨r Patterning, engl. fu¨r Strukturierung/Musterung
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Langzeitstabilita¨t der Chalkopyritmodule. Sowohl Langzeitmessungen im Freien (Outdoortests)
als auch Laborversuche bei erho¨hter Temperatur (trockene Wa¨rme, 85 ◦C) zeigen eine exzellente Stabilita¨t
von Chalkopyritmodulen [18, 28–30]. Es findet keine licht-induzierte Degradation statt. Chalkopyrite sind
außerordentlich strahlungsresistent und eignen sich daher fu¨r Weltraumanwendungen, da sich Defekte bei
vergleichsweise geringen Temperaturen ausheilen [29, 31].
(Nur) feuchte Hitze verringert die Langzeitstabilita¨t von unverkapselten Chalkopyritmodulen [22, 32].
Im Prinzip kann dies an der Degradation der Solarzelle selbst5, an der Degradation der seriellen Ver-
schaltung6 oder an der Zunahme Ohm’scher Verluste liegen. Der dauerhafte Anstieg des Serienwider-
stands durch Wasserdampf wurde schon in den ersten Stabilita¨tsuntersuchungen von CIGSe-basierte
Modulen durch Tarrant et al. [37, 38] Anfang der 1990er Jahre festgestellt. Wennerberg et al. [34]
vero¨ffentlichten den ersten Artikel u¨ber den Einfluss der ZnO/CdS-Fensterdegradation auf die Bautei-
leigenschaften unter verla¨ngertem Aussetzen an Wa¨rme und Feuchtigkeit. Der erho¨hte Serienwiderstand
kann prinzipiell am Anstieg des Kontaktwiderstands zwischen Front- und Ru¨ckkontakt (ZnO/Mo), des
Mo-Schichtwiderstands, des Kontaktwiderstands zwischen Mo/CIS, des Absorberwiderstands oder des
Schichtwiderstands des ZnO:Al liegen. Als Hauptfaktor fu¨r die Abnahme des Wirkungsgrads eines unver-
kapselten Chalkopyritmoduls wird die Abnahme der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit gesehen, welche zum Anstieg
des lateralen Schichtwiderstands und damit des Serienwiderstands und zur Abnahme des Fu¨llfaktors fu¨hrt
[27, 34–36, 39].
Gegenu¨ber Korrosion bzw. feuchter Wa¨rme (Sauerstoff bzw. Wasserdampf) sind derzeit nur Module
und Zellen mit einer entsprechenden Verkapselung stabil. Eine ada¨quate Verkapselung muss dem Bauteil
eine Eindringbarriere gegen Feuchtigkeit, Temperaturstabilita¨t, hohe optische Transmission und mecha-
nische Stabilita¨t verleihen - und zudem kostengu¨nstig sein [40]. Als Standardverkapselung fu¨r das ver-
schaltete Modul hat sich eine Frontscheibe aus (typischerweise 4 mm dickem) Floatglas durchgesetzt, die
z. B. mit Hilfe einer Ethenylen-Vinyl-Acetat(EVA)-Folie in einem Laminierungsverfahren mit der Modu-
loberfla¨che verklebt wird; zwischen dem Substrat- und Deckglas wird eine Kantenversiegelung laminiert
und i. d. R. ein Aluminiumrahmen angebracht. Das so verkapseltes CIS-Modul der Firma Sulfurcell
[41] hat sogar nach 3000 h in feuchter Hitze 95% der urspru¨nglichen Ausgangsleistung. Bei Wu¨rth Solar
[36] fallen 16% der Materialkosten auf die Verkapselung und 28% auf das Deckglas an. Die Verkapselung
tra¨gt somit zu etwa einem Drittel der Materialkosten und zu einem hohen Kostenanteil am Solarmodul
bei. Damit sinkt die aus den Vorteilen der Prozessierung und des geringeren Materialeinsatzes der Du¨nn-
schichttechnologie resultierende relative Kostenersparnis. Desweiteren ist die Laminierung zeitaufwa¨ndig
und die verwendete Glasscheibe tra¨gt zu einem hohen Gewicht des Moduls bei. Gerade in Hinsicht auf
den mobilen Einsatz sind aber mo¨glichst flexible und leichte Module gefragt [42].
Eine zweite Strategie zur Erho¨hung der Langzeitstabilita¨t ist neben der Entwicklung geeigneter Ver-
kapselungstechnologien, die das Eindringen von Wasserdampf verzo¨gern/verhindern, die inha¨rente Mo-
dulstabilita¨t zu verbessern. Kann statt eines aufwa¨ndigen, teuren, energie-intensiven Aluminiumrahmens
lediglich ein Plastikband und ein du¨nneres Deckglas verwendet werden, schla¨gt sich das positiv auf die
Kostenstruktur des Solarmoduls nieder. Ein intern stabiles Solarmodul ist auch fu¨r alternative Anwen-
dungen wie z. B. flexible Solarmodule ohne Deckglas gu¨nstig [43, 44].
In dieser Arbeit wird die Stabilita¨t der ZnO:Al-Schicht unter dem Einfluss feuchter Hitze untersucht.
Da die verschiedenen Degradationsbeitra¨ge in integrierten Modulen schwierig zu trennen [45] und die
experimentellen Ergebnisse verschiedener Autoren manchmal widerspru¨chlich sind [22], ist die Heran-
gehensweise dieser Arbeit, die ZnO-Degradation isoliert zu betrachten, d. h. die Kopplung zwischen der
Mikrostruktur der Unterlage und der Stabilita¨t des ZnO aufzuheben, so dass sich andere Degradations-
effekte dann gezielter untersuchen lassen. Durch Ursachenerforschung soll der dahinterstehende ZnO:Al-
Degradationsmechanismus aufgedeckt werden. Wegen des lateralen Stromtransports in der Fensterschicht
geht es insbesondere um das Versta¨ndnis des elektronischen Ladungstra¨gertransports in Schichten, die auf
µm-Skala oder kleiner inhomogen sind. Diese Erkenntnisse lassen sich u. U. auch auf andere polykristalline
5Die Alterung der Solarzelle betrifft z. B. die Degradation des pn-Heterou¨bergangs oder die Abnahme der Transparenz,
was sich auf die Solarzellenparameter Leerlaufspannung, Kurzschlussstromdichte oder Diodenfaktor auswirkt und wurde in
[9, 33, 34] untersucht.
6Diese ko¨nnen sein (Abb. 1.1b): Ein Kurzschluss u¨ber dem P1-Graben, wenn der Absorber zu niederohmig wird. Erho¨hung
des Widerstands zwischen dem Mo/ZnO-Kontakt im P2-Graben [35] oder die Korrosion des freigekratzten Molybda¨ns im
P3-Graben [36].
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Materialien oder fu¨r strukturiertes ZnO fu¨r amorphe Siliziumsolarzellen anwenden.
1.3 Transparent leitfa¨higes Zinkoxid
Zinkoxid (ZnO) ist ein II-IV-Verbindungshalbleiter. Es hat eine hohe direkte Bandlu¨cke von 3, 4 eV und ist
im gesamten sichtbaren Spektralbereich farblos und transparent. Wegen seiner physikalischen Eigenschaf-
ten (vgl. Anhang A), seines hohen Vorkommens und seines atoxischen Zuges werden ja¨hrlich 105 Tonnen
ZnO fu¨r verschiedene Anwendungen7 produziert [46]. Die hier interessante Anwendung wird durch sehr
hohe Dotierung der ZnO-Schicht erzielt, wodurch das Oxid außer transparent auch n-leitfa¨hig wird und
als transparent conductive oxide (TCO) als leitfa¨hige Elektrode in Du¨nnschichtsolarzellen (s. Abschn. 1.2)
oder in LCD-Flachbildschirme verwendet wird. Eine ZnO:Al-Schicht la¨sst sich großfla¨chig und kostengu¨ns-
tig bspw. durch Magnetronsputtern (s. Abschn. 2.1) aufbringen. Die so abgeschiedene Schicht ist poly-
kristallin und hat durch ihre hohe Dotierung Ladungstra¨gerkonzentrationen von u¨ber 1020 cm−3 und
Leitfa¨higkeiten u¨ber 1000 S/cm [22].
Die ZnO-Stabilita¨t unter feuchter Wa¨rme wurde u. a. in [12, 13, 43, 44, 47–55] untersucht. Minami
et al. [12, 13], Tohsophon et al. [47] und Lin et al. [48] untersuchten die Alterungseffekte von poly-
kristallinen Al- und Ga-dotiertem ZnO und fanden einen ho¨heren Abfall der Leitfa¨higkeit bei du¨nneren
(140 nm) Schichten. Der Degradationseffekt wird durch die Adsorption von Wasserdampf an den ZnO-
Korngrenzen8 erkla¨rt, der zu einer versta¨rkten Streuung und zum Einfang von freien Ladungstra¨gern
fu¨hrt, wodurch die Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit abnehmen. Der Degradationseffekt
beginnt an der Oberfla¨che, wodurch dickere und kompaktere Schichten stabiler sind.
Medvedkin et al. [53] fanden Vera¨nderungen der polykristallinen ZnO:Al-Schicht nach DH auf-
grund von Mikrodefekten der Gro¨ße zwischen 5− 40µm. Die Autoren fu¨hren das auf die Oxidation und
Hydrooxidation der ZnO-Schicht durch den Sauerstoff und Wasserdampf zuru¨ck. Diese Reaktion findet
durch Eindringen der Sauerstoff- und Wassermoleku¨le an den Mikrodefekten statt und fu¨hrt zum Abbau
der Al-Dopanten.
Owen et al. [54] wiesen durch Sekunda¨rionen-Massenspektroskopie9 an ZnO:Al-Schichten, die in
warmer Feuchtigkeit mit schwerem Wasser D2O ausgesetzt wurden, eine Durchdringung des ZnO-Films
mit Deuterium bereits nach 24 h nach. Außerdem zeigten in Wasserdampf gealterte texturgea¨zte ZnO:Al-
Schichten einen Abfall der Leitfa¨higkeit um den Faktor 8, der v. a auf das Absinken der Ladungstra¨ger-
beweglichkeit zuru¨ckgefu¨hrt wird. Es wurde ein Barrierenmodell fu¨r die ZnO-Schicht aufgestellt, wonach
die ZnO-Korngrenzen an Ladungstra¨gern verarmen und eine Barriere fu¨r den Ladungstransport bilden.
Dafu¨r wurden thermisch aktivierte Barrieren fu¨r die Beweglichkeit von knapp 50 meV ermittelt.
Linke [43, 44] untersuchte die ZnO-Stabilita¨t in einem breiten Parameterfeld von Elektrokorrosion
(Substrate unterschiedlicher Dotierung) u¨ber chemische Einflu¨sse (NaF-Zwischenschicht) bis zur ZnO-
Dotierung (ZnO:Al, ZnO:Ga) und der Morphologie. Die Morphologie hat den gro¨ßten Einfluss und eine
Unebenheit in der Unterlage fu¨hrt zur Bereichen mit gesto¨rtem ZnO-Wachstum, die Makrokorngrenzen
genannt wurden. Es wurde die These aufgestellt, dass die Feuchtigkeit durch Kapillarkra¨fte versta¨rkt an
den Makrokorngrenzen in die ZnO-Schicht eindringt und Defekte generiert, die den Ladungstransport
behindert.
1.4 Gliederung der Arbeit
Die vorliegende Arbeit knu¨pft an bestehende Untersuchungen an und gliedert sich in die folgenden Kapitel:
7Der Großteil des ZnO wird in der Gummi- (zum Aktivieren des Vulkanisierungsprozesses) und Zementindustrie ver-
wendet. ZnO wird auch als weißes Pigment fu¨r die Fa¨rbung von Papier, als UV-Blocker in Sonnencreme oder als Nah-
rungserga¨nzungsmittel verwendet. ZnO wird als energiesparender und wa¨rmeda¨mmender Fensterschutz aufgebracht. Durch
Anpassung der elektrischen Eigenschaften wird ZnO als Varistor und in Du¨nnschichttransistoren verwendet. Durch seine
piezoelektrischen Eigenschaften dient ZnO als Temperatur-, Feuchtigkeits-, Massen- und Spannungssensor.
8An dieser Stelle sei bemerkt, dass ZnO (als Einkristall, Pulver oder polykristalline Schicht) auch als Gassensor fu¨r
Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenwasserstoff und entflammbare Gase verwendet wird. Die Gasdetektion beruht ebenfalls auf
der Desorption des an der Oberfla¨che oder Korngrenze des Metalloxids adsorbierten Gases bei Temperaturen zwischen
300− 500 ◦C. Das ZnO kann undotiert oder leicht dotiert sein und hat Leitfa¨higkeiten von 1− 100 S/cm [56–61].
9Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS)
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In Kapitel 1 wird die ZnO:Al-Degradation nach Alterung in feuchter Wa¨rme in den Kontext der
Stabilita¨t eines Chalkopyritsolarmoduls eingeordnet und die Motivation fu¨r die Untersuchung der Lang-
zeitstabilita¨t der ZnO:Al-Schicht gegeben.
In Kapitel 2 wird das Hochfrequenz-Magnetronsputtern vorgestellt, mit dem die ZnO-Schichten in
dieser Arbeit abgeschieden wurden. Außerdem werden die Modellsubstrate aus Quarzglas und Silizium
mit unterschiedlicher Oberfla¨chenmorphologie eingefu¨hrt und die Probenpra¨paration beschrieben.
Gegenstand von Kapitel 3 sind strukturelle Untersuchungen mittels Bragg-Brentano-Ro¨ntgenspek-
troskopie, Polfiguranalyse sowie Aufnahmen mit dem Raster- und Transmissionselektonenmikroskop an
frisch abgeschiedenen und gealterten ZnO:Al-Schichten. Daraus wird ein Wachstumsmodell fu¨r die inho-
mogene ZnO-Schicht aufgestellt, die aus Ko¨rnern, Korngrenzen und Makrokorngrenzen aufgebaut ist.
Kapitel 4 behandelt die optischen Transmissions- und Reflexionseigenschaften der untersuchten
ZnO:Al-Schichten vor und nach ku¨nstlicher Alterung. Durch die dielektrische Funktion fu¨r die ZnO:Al-
Schicht bestehend aus einem Bandkanten- und erweiterten Drudeterm werden die aufgenommen Spektren
modelliert und die Vera¨nderung der elektrischen Eigenschaften im Infrarotbereich nach feuchtem Wa¨rme-
einfluss bestimmt.
Bei der elektrischen Charakterisierung der ZnO:Al-Schichten in Kapitel 5 werden die elektroni-
schen Transporteigenschaften unter Gleichstrombedingungen untersucht. Dazu werden kombinierte Hall-
und Leitfa¨higkeitsmessungen durchgefu¨hrt. Es wird der Einfluss der Substratmorphologie, der ZnO:Al-
Schichtdicke, zweier Abscheideparameter (statische/dynamische Deposition und Sputterdruck), von i-
ZnO und CdS sowie die Aussetzung in trockener Wa¨rmeumgebung untersucht. Es wird gezeigt, dass die
Makrokorngrenzen fu¨r das Absinken der Leitfa¨higkeit nach feuchtem Wa¨rmeeinfluss verantwortlich sind.
In Kapitel 6 wird das elektrische Modell fu¨r die Makrokorngrenzen verfeinert und die Makrokorngren-
ze in zwei Grenzfa¨llen betrachtet: Zum einen als fla¨chenhafte Barriere und zum anderen als ausgedehn-
ter Bereich. Im ersten Fall werden temperaturabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessungen zur Bestimmung der
thermischen Aktivierungsho¨he durchgefu¨hrt. Im zweiten Fall wird die Leitfa¨higkeit im Gebiet der Ma-
krokorngrenze bestimmt. Im zweiten Schritt wird deren Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit
durch Verwendung der Theorie des heterogenen Halleffekts ermittelt. Aus den Ergebnissen der Grenzbe-
trachtungen wird ein Transportmodell von ZnO:Al unter feuchter Hitze abgeleitet, das die Leitfa¨higkeit
und ihre zeitliche Vera¨nderung in feuchter Wa¨rme beschreibt.
Kapitel 7 fasst die Untersuchungsmethoden und Ergebnisse dieser Arbeit zur Stabilita¨t von ZnO:Al-
Schichten nach ku¨nstlicher Alterung in feuchter Wa¨rme zusammen.
Die ku¨nstliche Alterung der ZnO-Schichten erfolgte bei der Temperatur von 85 ◦C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 85% in einem Klimapru¨fschrank (s. Anhang B.1). Als Abku¨rzung fu¨r die feuchte
Wa¨rme wird oft DH (damp heat) verwendet. Zinkoxid wird als ZnO abgeku¨rzt; undotiertes Zinkoxid als
i-ZnO und Aluminium-dotiertes Zinkoxid als ZnO:Al (s. Anhang A). Es werden SI-Einheiten verwendet.
Kapitel 2
Abscheidung von ZnO auf
Modellsubstraten
Nachdem die Aufgabenstellung bekannt ist, wird in diesem Kapitel das Ru¨stzeug fu¨r diese Arbeit darge-
legt. Dies ist zuerst die Herstellung der ZnO-Schichten, die auf ihre Langzeitstabilita¨t untersucht wurden.
In diesem Kapitel wird die Abscheidung durch Hochfrequenz-Magnetronsputtern von i-ZnO- und
ZnO:Al-Schichten in zwei verschiedenen Anlagen vorgestellt (Abschn. 2.1).
Die Wahl der Substrate spielt eine zentrale Rolle fu¨r die Untersuchung der ZnO-Stabilita¨t. Des-
halb wird in Abschn. 2.2 zuna¨chst ero¨rtert, wieso die ZnO-Untersuchung auf verschiedenen Quarz- und
Siliziumsubstraten und nicht an der fertigen Chalkopyritsolarzelle erfolgte. Darauf folgend werden die
Modellsubstrate und ihre Pra¨paration bis zur ZnO-Abscheidung vorgestellt.
2.1 Kathodenzersta¨ubung von ZnO
Kathodenzersta¨ubung oder Sputtern ist ein ionengestu¨tztes physikalisches Abscheideverfahren1, bei dem
das feste Beschichtungsmaterial (Target) durch Ionenbeschuss ”zersta¨ubt“ (engl. sputtern) wird, d. h. in
die Gasphase u¨bergeht, und als du¨nne Schicht auf Unterlagen kondensiert. Ein weitverbreitetes indus-
trielles Verfahren zur kostengu¨nstigen und großfla¨chigen (> 1 m2) Abscheidung von du¨nnen Metall- und
Halbleiterschichten ist das Magnetronsputtern (s. u.). Damit werden in der Fertigung von Chalkopyrit-
Du¨nnschichtsolarzellen i. Allg. der Metallru¨ckkontakt, die Absorber-Prekursoren und die beiden ZnO-
Schichten aufgebracht [62]. Generell zeichnet sich hochfrequenz-magnetrongesputtertes ZnO durch gute
Filmeigenschaften (hohe Transmission und Leitfa¨higkeit) aus [22, 63–65] und ist Stand der Technik zur
Deposition von ZnO:Al und i-ZnO auf Solarzellen und monolithisch integrierten Teststrukturen (Mini-
module) auf Labormaßstab2 [18].
Das Ziel dieser Arbeit ist es, den grundlegenden Degradationsmechanismus am ZnO zu untersuchen,
welches auch als Fensterschicht in den HZB-Fertigungslinien fu¨r Zellen und Module auf Chalkopyrit-
basis abgeschieden wird. Durch Variation der Sputterparameter die Stabilita¨t der ZnO:Al-Schichten zu
verbessern stand nicht im Fokus dieser Arbeit. Daher wird in 2.1.1 nur kurz das Prinzip des Hochfrequenz-
Magnetronsputterns vorgestellt und in 2.1.2 und 2.1.3 werden die Anlagen und Depositionsparameter fu¨r
ZnO:Al und i-ZnO dargelegt.
2.1.1 Prinzip des Hochfrequenz-Magnetronsputtern
Sputtern als plasmagestu¨tzte Abscheideverfahren wurde 1940 von Penning und Moubis [68] entwickelt
und das erste ZnO ist 1960 von Hickernell [69] gesputtert worden. Seit der Erfindung des planaren
1(engl.) physical vapour deposition (PVD)
2Allerdings sind die leistungsbezogenen Kosten beim HF-Sputtern gro¨ßer als beim Gleichstromsputtern (DC) und die
Beschichtungsrate ist niedriger als beim DC-Sputtern. Bei großen Rechteckkathoden (> 1 m) ko¨nnen Ungleichma¨ßigkeiten in
der Plasmadichte und damit in der Schichtdickenverteilung auftreten. Daher wird das HF-Magnetronsputtern i. Allg. nicht
zur Beschichtung großfla¨chiger Module im Industriemaßstab verwendet. [22, 66, 67]
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Abbildung 2.1: Schematischer
Querschnitt einer Magnetronsput-
terkammer: Der Rezipient wird
evakuiert und mit Argonsputtergas
u¨ber ein Drosselventil geflutet. Zwi-
schen der Targetkathode und dem
geerdeten Substrat und Vakuumre-
zipienten wird eine HF-Spannung
angelegt. Das ringfo¨rmige Ma-
gnetsystem formt das Plasma aus
Ar+-Ionen und Elektronen e−
zu einem Torus. Die zersta¨ubten
ZnO-Moleku¨le scheiden sich auf dem
heizbaren Substrat ab.
e−
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e−
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Drosselventil
Substratheizung
ZnO
ZnO-Target Kathode
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Magnetrons durch Clarke und Chapin [70, 71] wird Sputtern technisch eingesetzt.
Den prinzipiellen Aufbau einer Anlage fu¨r hochfrequente Kathodenzersta¨ubung zeigt Abb. 2.1. In ei-
nem Rezipienten wird ein Vakuum von ∼ 10−7 mbar erzeugt. U¨ber ein Drosselventil wird soviel Arbeits-
gas (hier Argon) zugefu¨hrt, dass sich bei der gegebenen Saugleistung der Vakuumpumpe ein bestimmter
Argon-Partialdruck, der sog. Sputterdruck, einstellt. Das Target besteht aus dem Beschichtungsmaterial
und ist die Kathode fu¨r den Glimmentladungsprozess. Es handelte sich hierbei um eine Scheibe aus ZnO
bzw. ZnO : Al2O3, welche in der gewu¨nschten Materialzusammensetzung gepresst oder gesintert worden
war. Gegenu¨ber der Targetscheibe befindet sich das zu beschichtende Substrat, welches zusa¨tzlich geheizt
werden kann (Substrattemperatur).
U¨ber ein Anpassnetzwerk wird zwischen dem Target und dem geerdeten Rezipienten und dem geerde-
ten Probenhalter eine hochfrequente (HF) Wechselspannung angelegt, die ein Niedertemperaturplasma
durch elektrische Gasentladung anregt. In Stoßvorga¨ngen u¨bertragen die Ar+-Ionen Energie und Impuls
auf die Targetatome und schlagen diese aus der Kathode. Die zersta¨ubten Targetmoleku¨le werden durch
das Plasma transportiert und kondensieren auf das zu beschichtende Substrat und innerhalb des Rezi-
pienten. Die Kondensation der meist neutralen Atome sowie die Filmbildung geschieht unter sta¨ndigem
Teilchenbeschuss aus dem Plasma, was Nukleation, Zusammensetzung und Filmwachstum beeinflusst. Ein
wesentlicher Vorteil dieser plasmagestu¨tzten Abscheidemethode ist die Mo¨glichkeit der Schichtherstellung
bei niedrigeren Substrattemperaturen als bei rein thermischen Prozessen. Das ist insbesondere bei der
ZnO-Beschichtung auf dem Chalkopyritabsorber in Substratkonfiguration wichtig, bei der Temperaturen
u¨ber 250 ◦C zur Degradation des pn-U¨bergangs3 fu¨hren.
Magnetronsputtern. Hinter einer kreisfo¨rmigen Kathode sind ringfo¨rmig Permanentmagnete mit
einer Flussdichte von einigen 0, 1 T angebracht. Das elektrische Feld der Elektrodenanordnung und das
magnetische Feld schließen das Plasma in einen torusfo¨rmigen Raum nahe der Kathode ein. Die Elek-
tronen bewegen sich auf Zykloidenbahnen, die parallel zum Target verlaufen4. Dadurch wird der Weg
3Die Substrattemperatur ist der Schlu¨sselparameter. Je ho¨her diese ist, desto besser ist die Qualita¨t des ZnO:Al. Der
Absorber wird bei u¨ber 500 ◦C prozessiert und sollte bei kleineren Temperaturen stabil sein. Allerdings ist schon bei
200 − 250 ◦C Substrattemperatur eine kritische Schwelle erreicht, bei der mo¨glicherweise Interdiffusionsprozesse an der
Puffer-/Absorbergrenzfla¨che stattfinden [72]. Der Mechanismus ist nicht vollsta¨ndig verstanden [22].
4Infolge der hohen Plasmadichte ist der Ionenbeschuss des Targets im Bereich des Plasmatorus am ho¨chsten und in
runden Targets entsteht dort der charakteristische ringfo¨rmige Erosionsgraben.
2.1 Kathodenzersta¨ubung von ZnO 9
verla¨ngert und die Zahl der Ionisationsvorga¨nge pro Elektron erho¨ht. Der gro¨ßere Ionenstrom fu¨hrt zu
einer ho¨heren Abscheiderate. Außerdem la¨sst sich der Sputterdruck reduzieren ohne dass das Plasma
erlischt, was zu weniger Streuung in der Gasphase fu¨hrt und damit die Filmeigenschaften verbessert. [22]
Hochfrequenzsputtern (HF-Sputtern5). Zwischen dem Target und der Anode wird eine hochfrequen-
te Wechselspannung von u¨blicherweise 13, 56 MHz angelegt. Diesem elektrischen Wechselfeld folgen die
Elektronen, aber nicht die Ionen wegen ihrer gro¨ßeren Masse. Die Elektronen oszillieren im Gebiet des
Plasmas und es kommt vermehrt zu Sto¨ßen mit Argonatomen, was zu einer hohen Plasmarate fu¨hrt. Das
Plasma wird also durch die im elektrischen Feld oszillierenden Elektronen erzeugt; Sekunda¨relektronen
und eine hohe Elektrodenspannung sind fu¨r die Plasmaerhaltung im Gegensatz zur Gleichspannungsent-
ladung (DC-Sputtern) nicht no¨tig.
Bei gleicher Sputterrate kann der Sputterprozess bei niedrigerem Sputterdruck bis zu ∼ 1µbar statt-
finden. Dadurch werden die Wechselwirkungen der Targetmoleku¨le in der Gasphase auf wenige Sto¨ße
verringert und der Großteil ihrer kinetischen Energie wird auf das Substrat u¨bertragen, was die Ober-
fla¨chendiffusion und Reaktivita¨t versta¨rkt und dadurch zu besseren Filmeigenschaften als beim DC-
Sputtern fu¨hrt. [22]
Durch die kapazitive Entkopplung der Wechselspannung auf das Target und die ho¨here Beweglichkeit
der Elektronen im Plasma gegenu¨ber den Ionen la¨dt sich die Kathode negativ auf. Die Ar+-Ionen bewegen
sich deshalb in Richtung des Targets und schlagen dort wie beim DC-Sputtern durch Sto¨ße Atome aus
dem Targetmaterial. Dies fu¨hrt zu dem großen Vorteil des HF-Sputterns, dass sich auch Isolatoren und
Halbleiter wie ZnO als Targetmaterial zersta¨uben lassen.
Statische und dynamische Abscheidung. Wenn das zu beschichtende Substrat kleiner als die Tar-
getfla¨che ist, wird in der Regel eine statische Abscheidung des ZnO durchgefu¨hrt. Dabei befindet sich
das Substrat ortsfest hinter dem Argonplasma und die Targetatome fliegen wa¨hrend der gesamten Ab-
scheidezeit senkrecht zur Substratoberfla¨che ein. Die dynamische Abscheidung wird verwendet, wenn das
zu beschichtende Substrat eine gro¨ßere Fla¨che als die Targetfla¨che hat. Bei dem dynamischen Verfahren
bewegt sich das Substrat auf einem Schlitten unter dem Target hin und her. Dadurch a¨ndert sich der
Winkel zwischen der Substratnormalen und der Sputterrichtung, was zu einer besseren Kantenabdeckung
als bei der statischen Deposition fu¨hrt6.
2.1.2 HF-Magnetronsputtern von Aluminium-dotiertem ZnO (ZnO:Al)
Statische ZnO:Al-Abscheidung (Standardverfahren in dieser Arbeit). Die Sputterkammer
Cluster System CS 520 vom Hersteller Von Ardenne war die Standardanlage zur Beschichtung von
Al-dotiertem ZnO (ZnO:Al) in dieser Arbeit. Wurde in den folgenden Kapiteln eine andere ZnO:Al-
Abscheidung verwendet, so wird dies explizit angegeben. Der Standardprozess wurde mit den folgenden
Parametern durchgefu¨hrt:
Eingebaut war ein keramisches ZnO : Al2O3-Target vom Hersteller Heraeus mit einer Dotierkonzen-
tration von 1 wt% (Gewichtsprozent) Al2O3. Der Durchmesser des kreisrunden Targets betrug 125 mm.
Die Kammer wurde auf < 4 · 10−7 mbar abgepumpt und der Sputterdruck mit Argon als Tra¨gergas
betrug 5µbar. Das Substrat wurde nicht geheizt; das ZnO:Al schied also bei Raumtemperatur ab. Bei
einer Sputterleistung von 0, 2 kW und damit der Leistungsdichte von 1, 6 W/cm2 betrug die Sputterrate7
40 nm/min.
Das Substrat wurde auf eine Scheibe mit 100 mm Durchmesser gelegt. Auf diese Scheibe ließen sich
mehrere Proben ”beliebiger“ Gro¨ße legen, wodurch sich mehrere Proben fu¨r Alterungsserien im selben
Sputterprozess beschichten ließen. Die Scheibe war wa¨hrend des Sputterns ortsfest und die Abscheidung
damit statisch. U¨ber die Beschichtungsdauer ließ sich die Schichtdicke einstellen.
5(engl.) radio frequency (RF) sputtering
6Reiner Klenk (Private Kommunikation)
7Die Sputterrate ist das Verha¨ltnis von abgeschiedener Schichtdicke zu Sputterzeit. Sie ha¨ngt von Anzahl, Energie und
Masse der einfallenden Ionen ab.
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Dynamische ZnO:Al-Abscheidung. In dem VISS 300 S Sputter System (2) vom Hersteller
Von Ardenne lassen sich TCOs und Metalle bis zu einer Gro¨ße von 30 cm× 30 cm beschichten8. Fu¨r das
ZnO:Al wurde ein keramisches ZnO : Al2O3-Target vom Hersteller Heraeus mit einer Dotierkonzentration
von 1 wt% Al2O3 verwendet. Der Untergrunddruck betrug < 4 · 10−7 mbar und der Argon-Sputterdruck
standardma¨ßig 1, 5µbar. Fu¨r Experimente mit vera¨ndertem Sputterdruck wurde außerdem bei 0, 9µbar,
3, 0µbar und 4, 0µbar Argondruck gesputtert. Es wurde mit 2, 5 kW Sputterleistung gearbeitet. Die
Substratheizung wurde auf 275 ◦C eingestellt, wobei die mit einem Pyrometer gemessene Temperatur am
Substrat ca. 160 ◦C betrug. Die Abscheidung geschah dynamisch und der Substrattra¨ger bewegte sich mit
4, 1 mm/s unter dem Target hin und her. Die dynamische Sputterrate9 betrug 12, 5 nm m/min, womit bei
30 cm Substrathalterla¨nge eine Rate von 41, 7 nm/min erzielt wurde.
2.1.3 HF-Magnetronsputtern von undotiertem ZnO (i-ZnO)
Statische i-ZnO-Abscheidung. Die statische Abscheidung von undotiertem ZnO (i-ZnO) wurde im
Cluster System CS 520 mit einem keramischen ZnO-Target (Hersteller Heraeus) mit 99, 999% Rein-
heit und 125 mm Durchmesser durchgefu¨hrt. Der Argonpartialdruck wurde auf 8µbar eingestellt. Die
Sputterleistung betrug 0, 175 kW, die Leistungsdichte 1, 4 W/cm2 und die Abscheiderate 30 nm/min.
Dynamische i-ZnO-Abscheidung. Das undotierte ZnO in der VISS 300 S Sputter System (2)
wurde von einem keramischen ZnO-Target von Heraeus der Reinheit 99, 99% zersta¨ubt. Da dennoch
eine Al-Konzentration im Target festgestellt worden war, wurde Sauerstoff mit einem Fluss von 13 scm10
beigemischt, um die Nettodotierung herabzusetzten. Der Argondruck ist 8µbar. Die Leistung betrug
1, 5 kW. Das Substrat wurde nicht geheizt. Die dynamische Sputterrate war 7, 2 nm m/s, was hier einer
statischen Rate von 24, 0 nm/min entsprach.
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Bei der anwendungsorientierten Untersuchung der Stabilita¨t des ZnO-Films wu¨rde sich dieser direkt auf
der Absorber-/Pufferschicht befinden, doch treten dabei eine Reihe von Schwierigkeiten auf. Die anderen
Beitra¨ge zur Degradation (vgl. Abschn. 1.2) im Chalkopyritmodul sind zwar kleiner, doch ist ihr Einfluss
und ihre Interaktion mit dem ZnO unklar. Zum Letzteren za¨hlt z. B. die mo¨gliche Interdiffusion der
elf Elemente, die in einer CIGS-Solarzelle eingebaut sind. Die Absorberoberfla¨che mit ihrer stochastisch
verteilten Rauheit (s. Abb. 1.1a) im µm-Bereich erschwert die quantitative Analyse und sie la¨sst sich nicht
ohne weiteres variieren. Die Bestimmung der Leitfa¨higkeit am fertigen Bauteil ist schwierig, da stets die
Mo¨glichkeit besteht, dass ein Teil des Stroms u¨ber den pn-U¨bergang transversal zum Molybda¨n gelangt,
u¨ber den metallischen Ru¨ckkontakt fließt und dann wieder durch den pn-U¨bergang zum abfließenden
Stromkontakt fu¨hrt. Somit wird nicht nur der laterale Widerstand der ZnO:Al-Schicht gemessen, sondern
parallel auch ein unbekannter Widerstand der anderen Zellschichten. Außerdem ist die fertige Solarzelle
nicht transparent und eignet sich nicht zur optischen Transmissionsmessung.
Zur isolierten Untersuchung der ZnO-Stabilita¨t finden deshalb verschiedene Substrate Verwendung,
die Modell fu¨r eine ”raue“ Absorberoberfla¨che mit a¨hnlicher Rauheit sind. Wenn das Substrat struk-
turelle ZnO-Eigenschaften wie Epitaxie oder Ausrichtung der Kristallite unvera¨ndert la¨sst, lassen sich
durch Variation der Modellsubstrate gezielt Eigenschaften wie Morphologie, Transparenz oder Leitfa¨hig-
keit beeinflussen. Desweiteren entkoppelt ein elektro-chemisch stabiles Substrat die ZnO-Instabilita¨t von
anderen Degradationsmechanismen des Chalkopyritmoduls.
Abha¨ngig vom Experiment mu¨ssen die Modellsubstrate transparent, hochohmig und unter feuch-
ter Hitze stabil sein. Ferner soll sich die Oberfla¨chenrauheit von glatt u¨ber absorberrau bis periodisch
rau einstellen lassen und das Material muss sich fu¨r die ZnO-Abscheidung durch Sputtern eignen. Die
8Hierin wird die ZnO-Standardbeschichtung innerhalb der Fertigungslinien von Chalkopyritzellen und -module am HZB
durchgefu¨hrt.
9Die dynamische Sputterrate in der Einheit nm m/min ist das Produkt der Geschwindigkeit des Substrattra¨gers und der
Schichtdicke nach einmaligem Passieren der Kathode. [73]
10Die Einheit scm steht fu¨r Standardkubikzentimeter und bedeutet das Volumen unter Normalbedingungen.
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Tabelle 2.1: Mittlere Rauheit Ra von Absorbern und Substraten. Die Rauheit des fotolithogra-
fierten Siliziumwafers betra¨gt bei allen symmetrischen Graben- und Stegbreiten 750 nm; wegen der
Periodizita¨t sind das aber keine statistischen Rauheitswerte.
Substrat Ra (nm)
CIGS 255
CIGSe 130
glattes Quarzglas < 1
raues Quarzglas 2420
glattes Silizium < 1
texturgea¨tztes Silizium 525
fotolithografiertes Silizium 750
Wahl des Substratmaterials fa¨llt auf Quarzglas und Silizium. In Kap. 3 wird untersucht, ob und wie
das Substrat das ZnO-Wachstum beeinflusst und wie genau das Modellsubstrat die Wirklichkeit der
Puffer-/Absorberschicht simuliert. Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit beschafften und
verwendeten Substrate, ihre Eigenschaften und ihre Pra¨paration bis zur ZnO-Deposition vorgestellt.
Eine U¨bersicht einiger Modellsubstrate zeigen die REM-Aufnahmen in Abb. 2.2 und Tab. 2.1 stellt
die Oberfla¨chenrauheiten gegenu¨ber. Die mittlere Rauheit (auch arithmetischer Mittelwert) Ra ist ein
Parameter fu¨r die Rauheit einer Oberfla¨che. Er gibt die arithmetische Abweichung von der Mittellinie an
und ist definiert als [74]
Ra = 1
l
l∫
0
dx |y(x)| = 1
N
N∑
i=1
|yi| , (2.1)
mit der Messla¨nge l des abgefahrenen Strecke und der Differenz y(x) vom Messwert zur Mittellinie an
der Stelle x.
Die Rauheiten der Substrate wurden mit dem Dektak 8-Profilometer (s. Anhang B.2) gemessen.
Dazu wurde mit einer Messspitze mit einem Radius von 2, 5µm die Oberfla¨che der zu untersuchenden
Probe abgefahren. Das Auswerteprogramm berechnet so dann die oben eingefu¨hrte Rauheit aus dem
abgefahrenen Profil. Mit dem eingestellten Messbereich von 65, 5µm betra¨gt die Auflo¨sung 1 nm. Die mit
einem Rasterkraftmikroskop11 ermittelte Rauheit an CIS- und CIGS-Oberfla¨chen betra¨gt 700 nm und die
Gro¨ße dieser Ko¨rner ist 2− 3, 5µm.
2.2.1 Glattes und raues Quarzglas
Quarzglas12 [75] besteht aus reinem SiO2 und wird durch Schmelzen von natu¨rlichem, kristallinen Quarz
gewonnen bzw. durch die Oxidation von SiCl4 hergestellt. Es hat eine gute chemische Widerstandsfa¨hig-
keit und eine geringe elektrische Leitfa¨higkeit von σ = 10−20 S/cm. Quarzglas wird als Substrat fu¨r die
optischen Messungen in Kap. 4 wegen seiner niedrigen intrinsischen Ultraviolettkante bei 139 nm, die
durch metallische Verunreinigungen zu 180 nm verschoben ist, aber noch weit unter der Bandlu¨cke von
ZnO liegt, und seiner hohen Infrarotabsorptionskante bei 3, 5µm. Wasser erzeugt Absorptionsba¨nder
direkt unterhalb der Infrarotkante; das sta¨rkste dieser Ba¨nder ist das Band der fundamentalen O−H-
Streckschwingung bei 2, 73µm. Zwischen 0, 18 − 2, 73µm hat Quarzglas einen hohen Transmissionsgrad
und einen Brechungsindex von 1, 54 bei einer Wellenla¨nge von 800 nm.
Mit den genannten Eigenschaften eignet sich Quarzglas als Modellsubstrat besser als das Kalkna-
tronglas, welches als Substrat in der Chalkopyritsolarzelle verwendet wird. Dieses entha¨lt mehr Natrium,
das ins ZnO diffundieren kann und seine Absorption liegt bei Photonenenergien in der Na¨he der ZnO-
Bandkante, was die optische Auswertung erschwert.
11Die Messungen wurden von Heidemann und Bauer (Universita¨t Oldenburg) durchgefu¨hrt.
12genauer: synthetisches Quarzglas (optical grade fused quartz)
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(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Abbildung 2.2: REM-Aufnahmen von Modellsubstraten aus Quarzglas und Silizium: (a) glattes
Quarzglas, (b) mit Glasperlen gestrahltes raues Quarzglas, (c) texturgea¨tztes Silizium (Pyramiden)
in Schra¨g- und (d) Aufsicht, (e) glatter Siliziumwafer und (f) fotolithografiertes Silizium mit je
1, 5µm Steg- und Grabenbreite.
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Glattes Quarzglas. Beidseitig poliertes Quarzglas wie in Abb. 2.2a wird von der Firma Hellma Op-
tik13 bezogen. Es ist 1 mm dick und hat die Abmessungen 10 mm × 10 mm, 25, 4 mm × 25, 4 mm und
25 mm × 50 mm. Die Kanten sind zur Vermeidung von Absplitterungen gesa¨umt. Die mittlere Rauheit
liegt unterhalb der Auflo¨sungsgrenze des Profilometers von 1 nm und damit eine Gro¨ßenordnung unter-
halb der mittleren Abmessung des ZnO-Korns. Deshalb wird fu¨r diese Morphologie der Terminus glatt
verwendet.
Raues Quarzglas. Durch Hochdruckstrahlen des glatten Quarzglases mit Glasperlen von 90− 150µm
Durchmesser und 3 bar Beschleunigungsdruck im Abstand von ca. 10 cm und fu¨r 10 s wird die Oberfla¨che
angeraut (s. Abb. 2.2b). Um eine homogene Rauheit zu erzielen werden die kleinen Quarzgla¨ser in eine
Halterung gelegt, so dass es nicht zur Abschattung der Bestrahlung durch den dicken Gummihandschuh
kommt14. Die mittlere Rauheit betra¨gt etwa 3µm (s. Tab. 2.1).
Zur Reinigung vor der ZnO:Al-Abscheidung werden die rauen und glatten Quarzgla¨ser in Ethanol15
fu¨r 10−15 Min ins Ultraschallbad gestellt. Nach dem Bad werden sie mit trockenem Stickstoff abgeblasen
und bis zur ZnO-Deposition in einer Plastikbox verpackt.
2.2.2 Poliertes Silizium
Kristallines Silizium la¨sst sich sehr rein herstellen und ist chemisch stabil unter feuchter Hitze. Ohne
Verunreinigungen bei der Herstellung und ohne Fremddotierung ist der Siliziumwafer hochohmig und
eignet sich als nicht-leitfa¨higes Substrat. Es wurde v. a. als glattes Referenzsubstrat fu¨r elektrische Un-
tersuchungen in Kap. 5 u. 6 verwendet.
Um abzuscha¨tzen, wie groß die untere Schranke fu¨r den spezifischen Widerstand ρSi des Silizi-
umsubstrats sein muss, so dass der Substratwiderstand kaum den ZnO:Al-Widerstand bei der DC-
Widerstandsmessung beeinflusst, wird eine Parallelschaltung aus dem Schichtwiderstand Rsq,Si des Si-
liziums und Rsq,ZnO des ZnO:Al-Films betrachtet:
1
Rsq
=
1
Rsq,Si
+
1
Rsq,ZnO
, Rsq =
ρ
d
, (2.2)
wobei Rsq der gemessene Schichtwiderstand, ρ der spezifische Widerstand und d die Schichtdicke ist.
Wenn der Substratwiderstand nur zu einem Hundertstel zum Gesamtwiderstand Rsq beitragen soll und
die Schichtdicke des Siliziumwafers dSi = 525µm ist, wa¨hrend die des ZnO-Films dZnO = 100 nm betra¨gt
und ρZnO = 1 · 10−3 Ωcm ist, muss der spezifische Widerstand des Siliziums mindestens
ρSi = 100
dSi
dZnO
ρZnO = 525 Ωcm (2.3)
sein16. Wegen seiner mangelnden Transparenz im optischen Spektralbereich eignet sich Silizium nicht
als Substrat fu¨r eine Transmissionsmessung. Die folgenden Siliziumwafer wurden in dieser Arbeit als
Substrate verwendet:
Si Typ 1 Siliziumwafer (s. Abb. 2.2e) bezogen von der Firma CrysTec. Hergestellt mit Zonenschmelz-
verfahren (float zone). 100 mm Durchmesser, 525µm Dicke. <100>-Orientierung. Filmseite poliert,
Ru¨ckseite gea¨tzt. Undotiert, n-Typ mit ρ > 3000 Ωcm. Vier dieser Wafer wurden fu¨r die Fotolitho-
grafie (s. 2.2.4) verwendet.
13www.hellmaoptik.com
14Es sei darauf hingewiesen, dass eine raue Oberfla¨che des harten Quarzglases weder mit 1200er Schmirgelpapier noch
durch A¨tzen mit Flusssa¨ure erzielt wurde. Das A¨tzen mit einer 5− 25%-HF-Lo¨sung bis zu 12 Stunden tra¨gt die Oberfla¨che
zwar gleichma¨ßig ab, raut sie aber nicht an.
15Ethanol vom Hersteller Sigma-Aldrich, p. a., reag. ISO, Gehalt 99, 8%.
16In [76] wird das Siliziumsubstrat mit einer 400 nm dicken SiO2 thermisch oxidiert, um das (leitfa¨higen) Silizium vom
ZnO:Al zu isolieren. Diese Technik stand fu¨r diese Arbeit nicht ohne Weiteres zur Verfu¨gung. Außerdem kann die Oxidation
bei strukturierten Siliziumsubstraten nicht ohne Gla¨ttung der gewu¨nschten Oberfla¨chenrauheit durchgefu¨hrt werden, so
dass aus Vergleichsgru¨nden auf eine thermische Oxidation verzichtet wurde. Wegen der Lagerung im Schrank bildet sich
eine native Oxidschicht von wenigen Nanometern aus, die die konservative Abscha¨tzung von oben weiter absichert.
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Si Typ 2 Siliziumwafer bezogen von der Firma CrysTec. Hergestellt mit Zonenschmelzverfahren. 100 mm
Durchmesser und 525µm Dicke. <100>-Orientierung. Filmseite poliert, Ru¨ckseite gea¨tzt. Undo-
tiert, n-Typ mit ρ > 8000 Ωcm. Zwei dieser Wafer wurden fu¨r die Fotolithografie (s. 2.2.4) verwen-
det.
Si Typ 3 Siliziumwafer bezogen von EI-1. 100 mm Durchmesser und 525µm Dicke. <100>-Orientierung.
Filmseite poliert, Ru¨ckseite gea¨tzt. Undotiert, n-Typ mit ρ > 3000 Ωcm. Ein Wafer wurde textur-
gea¨tzt (s. 2.2.3), der andere diente als glatte Referenz.
Si Typ 4 Siliziumwafer bezogen von der Universita¨t Konstanz. Hersteller Wacker Silicones. 100 mm
Durchmesser und 525µm Dicke. <111>-Orientierung. Filmseite poliert, Ru¨ckseite gea¨tzt. n-Typ
mit ρ = 53, 5 Ωcm. Dieser Wafer wurde nicht fu¨r Leitfa¨higkeitsmessungen verwendet.
In Abha¨ngigkeit des durchzufu¨hrenden Experiments wurden die Siliziumwafer mit einem Diamantstift
auf die gewu¨nschte Gro¨ße geritzt und gebrochen. Ein Teil der Wafer vom Typ 1 und 2 wurden an der
TU Berlin durch Diamantsa¨gen auf eine Gro¨ße von 12 mm× 12 mm vereinzelt, da dadurch eine geringere
Toleranz der Abmessungen erzielt wird. Vor der ZnO-Abscheidung wurden die Substrate genauso wie
die Quarzgla¨ser gereinigt. Das ZnO wurde stets auf die polierte Seite gesputtert. Diese hat eine mittlere
Rauheit von unter 1 nm (s. Tab. 2.1), weshalb sie als glatte Siliziumoberfla¨che bezeichnet wird.
2.2.3 Texturgea¨tztes Silizium (Pyramiden)
Eine pyramidenfo¨rmige Oberfla¨che mit {111}-Facettierung wird durch Textura¨tzen von Siliziumwafern
mit <100>-Orientierung erzielt [77–79]. Dieses A¨tzen ist ein kostengu¨nstiges Verfahren, das in der Silizi-
umtechnologie fu¨r eine bessere Lichteinkopplung in der Fotovoltaik verwendet wird [80]. Zur Herstellung17
wird der Si-Wafer vom Typ 3 zuna¨chst in verschiedenen Schritten mit Schwefelsa¨ue H2SO4, Wasserstoff-
peroxid H2O2, Fluorwasserstoff HF und einer RCA-Lo¨sung [81] vorgereinigt. Die A¨tzung geschieht in
Kaliumhydroxidlo¨sung KOH in Isopropylalkohol (IPA) bei etwa 90 ◦C fu¨r acht Minuten. Die Pyrami-
denstruktur entsteht durch selektives A¨tzen der wesentlich instabileren (100)-Oberfla¨che im Vergleich zu
den {111}-Fla¨chen. Nach dem A¨tzen erfolgt die Endreinigung, welche wie die Vorreinigung durchgefu¨hrt
wird.
Die Pyramiden18 (s. Abb. 2.2c u. 2.2d) sind vierseitig und die entsprechenden Seiten sind bei allen
Pyramiden gleich ausgerichtet ({111}-Facettierung). Die Pyramiden variieren in ihrer Ho¨he zwischen
1, 7−2, 9µm und Grundseite zwischen 2, 4−4, 1µm. Ihre Gro¨ße der Grundfla¨che ist stochastisch verteilt,
aber die Pyramiden bedecken die Oberfla¨che mit einer Dichte von 0, 21 − 0, 25µm−2 vollsta¨ndig. Das
theoretische Verha¨ltnis von Oberfla¨che zu Grundfla¨che betra¨gt 1, 73. Der Pyramidenwinkel ist durch den
Winkel zwischen der (111)- und (100)-Ebene festgelegt und betra¨gt19 54, 7◦ (Winkel zwischen Grundfla¨che
und Seitenfla¨che, nicht der Winkel in der Pyramidenspitze). Die mittlere Rauheit liegt bei etwa 525 nm
(vgl. Tab. 2.1) und ist etwa doppelt so groß wie die des CIGS-Absorbers.
Der texturgea¨tzte und endgereinigte Siliziumwafer wurde im Reinraum vereinzelt und vor der ZnO-
Deposition nicht mehr zusa¨tzlich gereinigt.
2.2.4 Periodische Zinnenstruktur durch Fotolithografie von Silizium
Die zinnenfo¨rmige Siliziumsubstrate wie in Abb. 2.2f wurden v. a. fu¨r die elektrische Charakterisierung
der ZnO:Al-Schichten in Kap. 6 verwendet, da sie eine zweidimensionale, regelma¨ßige Oberfla¨chenmor-
phologie ausweisen. Diese Oberfla¨cheform wurde durch Fotolithografie eines Siliziumwafers erzielt20. Das
17An dieser Stelle sei H. Angermann vom Institut fu¨r Silizium-Fotovoltaik (E-I1) am HZB fu¨r das Textura¨tzen eines
Siliziumwafers gedankt.
18In der Diplomarbeit [44] entsprechen die Pyramiden mit acht Minuten A¨tzzeit den großen Pyramiden (Substrat C).
19Der Winkel α ergibt sich als Arkuskosinus vom Skalarprodukt der beiden Ebenenvektoren a und b also α = arccos a·b|a||b| ;
hier ist arccos(1/
√
3) = 54, 74◦.
20Die Fertigung der Maske, die Fotolithografie und Vereinzelung der Wafer wird an der Technischen Universita¨t Berlin,
Fachgebiet fu¨r Hochfrequenztechnik / Photonics (J. Bruns) durchgefu¨hrt.
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Abbildung 2.3: Layout der Fotolithografiemaske II.
In jeder Zeile wurden fu¨nf gleiche Siliziumoberfla¨chen
der Gro¨ße 10 mm×10 mm belichtet. Die linken Quadra-
te dienten der Identifizierung der Zeilennummer. Zei-
lenweise a¨nderte sich die Strukturweite von Steg und
Graben: 1. Zeile: 1 mm/1 mm. 2. Zeile: 500µm/500µm.
3. Zeile: 100µm/100µm. 4. Zeile 10µm/10µm; die
kleine Strukturweite ist nicht auflo¨sbar. 5. Zeile:
1 mm/1, 5 mm.
Layout fu¨r die Fotomaske wurde mit dem Programm Layed erstellt21. Es wurden zwei verschiedene Mas-
ken mit einem HeCd-Laser gefertigt, mit denen Siliziumwafer vom Typ 1 und 2 belichtet wurden. Aus
Platzgru¨nden ließen sich nicht mehr als 25 Proben der Gro¨ße 12 mm×12 mm auf einem Wafer unterbrin-
gen. Der strukturierte Bereich betra¨gt 10 mm× 10 mm und ist umgeben von einem 1 mm breiten Rand.
Die zinnenfo¨rmige Strukturierung erstreckt sich u¨ber die ganzen 10 mm Breite des Substrats. In jeder
Zeile zu je fu¨nf Proben wird die Strukturweite des Stegs (unbelichtet) und Grabens (belichtet) variiert.
Bei Maske I sind die Absta¨nde Steg/Graben: 1, 5µm/1, 5µm, 3µm/3µm und 6µm/6µm; bei Maske II
(s. Abb. 2.3) betragen sie 1 mm/1 mm, 500µm/500µm, 100µm/100µm, 10µm/10µm und 1 mm/1, 5 mm.
Die kleinste Auflo¨sung fu¨r die Maskenherstellung und Fotolithografie betra¨gt 0, 8µm. Allerdings ist die
Ungenauigkeit dabei gro¨ßer als die ±0, 15µm, die bei gro¨ßeren Strukturweiten erzielt wird. Als kleinste
Strukturweite wurden deshalb 1, 5µm gewa¨hlt, um einerseits mo¨glichst nahe an die Absorberrauheit
heranzukommen. Als A¨tztiefe (gleich Grabentiefe) wurde bei allen Fotolithografierten Wafern 1, 5µm
gewa¨hlt, so dass andererseits eine Waferreihe eine symmetrische Abmessung von je 1, 5µm fu¨r Flanke,
Graben und Steg erzielt wird.
Bei der hier durchgefu¨hrten Fotolithografie wird der gereinigte Wafer mit einem Positiv-Fotolack
u¨berzogen. Dann wird die Fotomaske aufgelegt und der Wafer wird mit einem Karl Su¨ss MJB 3 UV 400
Mask Aligner belichtet. Durch wohldefiniertes A¨tzen frisst sich die Sa¨ure senkrecht nach unten durch den
belichteten Fotolack (Graben). Ist die gewu¨nschte A¨tztiefe von 1, 5µm erreicht wird der Wafer neutral
gespu¨lt. Die Vereinzelung in 25 fotolithografierte Siliziumstu¨cke geschieht mit einer Diamantsa¨ge.
Um den Sa¨geschaden und den Fotolack von dem Siliziumstu¨ck abzulo¨sen, wird die folgende Reini-
gungsprozedur durchgefu¨hrt: zwei Minuten ins Aceton22-Ultraschallbad stellen, so dass der Lack auch
auch an den Flanken und in den Grabenecken abgelo¨st wird23; Neutralspu¨len unter fließendem destillier-
ten Wasser; Schwenken in neuem, sauberen Aceton; dann schnell in Propanol24 schwenken; Neutralspu¨len
unter fließendem destilliertem Wasser und anschließend Abblasen mit trockenem Stickstoff. Anschließend
werden sie zur ZnO-Deposition gebracht.
Die Rauheit betra¨gt formal die halbe Grabentiefe also 0, 75µm (vgl. Tab. 2.1) und ist fu¨r alle Struktur-
weiten, bei denen die Graben- gleich der Stegbreite ist, gleich groß. Bei der periodischen Struktur ist die
Angabe einer stochastischen Rauheit allerdings nur mathematisch sinnvoll, denn die lokale Rauheit auf
dem Steg ist so niedrig wie beim polierten Siliziumwafer. Die Flanken weisen einen herstellungsbedingten
Versatz von mehreren 10 nm auf etwa halber Ho¨he auf. Der Grabenboden sieht nach REM-Aufnahmen
leicht verrundet aus (z. B. Abb. 3.5f). Dennoch la¨sst sich die Morphologie der Flanken und Gra¨ben in
guter Na¨herung als glatt annehmen.
21Layed ist ein Platinenerstellprogramm und es speichert das Maskenlayout u. a. als dxf(2000)-Datei ab. Diese wird an
der TU Berlin in eine gds-Datei transformiert und kann vom Maskenschreiber gelesen werden.
22Aceton vom Hersteller Sigma-Aldrich, reag. ISO, Gehalt > 99, 5%.
23Die U¨berpru¨fung mit dem Lichtmikroskop zeigte keine Spuren des ro¨tlichen Fotolacks mehr.
242-Propanol vom Hersteller Riedel-deHe¨an, reag. ISO, Gehalt 99, 8%.

Kapitel 3
Strukturelle Eigenschaften von
polykristallinen ZnO:Al-Schichten
Da Korngro¨ße und Textur des ZnO:Al die optischen und elektrischen Eigenschaften wie z. B. die Be-
weglichkeit bestimmen ko¨nnen [76], wird in diesem Kapitel zuna¨chst untersucht, welche strukturellen
Eigenschaften ZnO-Schichten auf den in Abschn. 2.2 vorgestellten Substraten aus Quarzglas und Silizium
aufweisen. Ein weiterer zentraler Punkt dieses Kapitels ist die Frage nach der strukturellen Stabilita¨t der
ZnO:Al-Filme unter dem Einfluss feuchter Hitze. Außerdem wird gezeigt, wie sich geometrische Abmes-
sungen der ZnO-Schicht (z. B. die Schichtdicke) mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) bestimmen
lassen.
Das Kapitel ist folgendermaßen aufgebaut: Um das Wachstum auf den Modellsubstraten in den Kon-
text dieser Arbeit einzuordnen, wird ein kurzer Literaturu¨berblick u¨ber die Struktur von ZnO-Schichten
(Abschn. 3.1) gegeben. In Abschn. 3.2 werden Ro¨ntgendiffraktogramme von i-ZnO- und ZnO:Al-Filmen
vor und nach Damp Heat (DH) gezeigt, um den Einfluss der Dotierung und der Alterung auf den poly-
kristallinen Aufbau zu untersuchen. Die Textur der polykristallinen ZnO:Al-Schichten auf den verschie-
denen Modellsubstraten wird in Polfiguren dargestellt (Abschn. 3.3) und mit der Orientierung der ZnO-
Kristallite in einer Chalkopyritzelle verglichen. In Abschn. 3.4 werden REM-Aufnahmen vom ZnO-Film
auf verschiedenen Substraten gezeigt und daran die Ausrichtung der ZnO-Ko¨rner und -Korngrenzen auf
den verschiedenen Modellsubstraten studiert. In der Diskussion der REM-Bilder wird der zentrale Begriff
der Makrokorngrenze fu¨r einen unregelma¨ßigen ZnO-Wachstumsbereich eingefu¨hrt. Mit dem Transmissi-
onselektronenmikroskop (TEM) wurden fu¨r den Abschn. 3.5 hochaufgelo¨ste Aufnahmen erstellt, die einen
komplementa¨ren Zugang zu den ZnO-Eigenschaften ero¨ffnen. Fu¨r die REM- und TEM-Untersuchung wer-
den jeweils ZnO-Proben vor und nach ku¨nstlicher Alterung durch feuchte Hitze miteinander verglichen
und so die strukturelle Stabilita¨t dieser Schichten untersucht.
3.1 Struktur von ZnO-Schichten
Zuna¨chst wird ein Literaturu¨berblick u¨ber die Mikrostruktur von ZnO-Filmen auf verschiedenen Substrat-
materialien mit unterschiedlichen Morphologien gegeben, um die ZnO-Abscheidung auf den Modellsub-
straten mit der Abscheidung auf der Absorber-/Pufferunterlage zu vergleichen. Einige kristallografische
Eigenschaften von ZnO sind im Anhang A zusammengetragen.
ZnO und ZnO:Al kristallisieren unter Normalbedingungen in der hexagonalen Wurtzitstruktur [76, 82].
Die Filme zeigen eine Vorzugsorientierung der Ko¨rner. Die kristallografische c-Achse ist parallel zur Sub-
stratnormalen ausgerichtet. Diese Orientierung ergibt sich bei unterschiedlichen Depositionsmethoden
wie DC- und HF-Magnetronsputtern (s. Abschn. 2.1.1), Pulsed Laser Deposition (PLD) oder metallorga-
nischer Gasphasenabscheidung (metal organic chemical vapor deposition, MOCVD).
Hong et al. [83] zeigten, dass gesputterte (HF-Magnetron) ZnO:Al-Filme auf glattem Kalknatron-
glas Beugungsreflexe bei (101¯0), (0002), (101¯1) haben und dass diese Filme eine starke Fasertextur1
1Unter Textur versteht man in der Kristallografie die Gesamtheit der Orientierungen der Kristallite eines polykristallinen
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Abbildung 3.1: Elektronenbeugung
am Schichtstapel ZnO/CdS/CIGSe.
Die Analyse der U¨berlagerungen von
Reflexen zeigt keine Orientierungsbe-
ziehungen zwischen dem ZnO und dem
CdS oder CIGSE. Bild aus [90].
mit (0002)- und (101¯1)-Komponenten aufweisen. In dem Artikel von Lee et al. [84] wird das allgemein
akzeptierte Modell der Ausbildung einer Fasertextur von ZnO-Schichten auf nicht-gitterangepassten Sub-
stratoberfla¨chen diskutiert. Auf den meisten traditionellen Halbleitersubstraten wie Silizium oder Galli-
umarsenid wachsen die ZnO-Filme ebenfalls texturiert [76, 85], wobei oft unklar ist, ob diese Substrate
eine amorphe oxidische Oberfla¨che haben oder nicht. Birkholz et al. [76] oxidierten thermisch einen
Siliziumwafer, wodurch sich eine 400 nm dicke Siliziumoxid (SiO2) gebildet hat. Jiang et al. [85] pra¨pa-
rierten TEM-Du¨nnschliffe von gesputterten ZnO:Al-Filmen auf einem Siliziumwafer. Bei diesem wurde
das natu¨rliche Oxid vor der ZnO-Abscheidung nicht entfernt und nach der TEM-Aufnahme bedeckt
das SiO2 die Si-Oberfla¨che mit einer Dicke von ca. 3 nm vollsta¨ndig. Der ZnO:Al-Film zeigt ausgepra¨gte
sa¨ulenfo¨rmige Ko¨rner mit einer definierten Textur, bei der die c-Achsen der Kristallite senkrecht auf
der Substratoberfla¨che stehen. Durch A¨tzen des Siliziums wurde die Oberfla¨che abgeschra¨gt und zeigt
vier glatte {111}-Wa¨nde; auch auf der schra¨gen Substratoberfla¨che stehen die c-Achsen der ZnO-Ko¨rner
senkrecht. An der Grenzfla¨che zwischen der (001)- und (111)-Siliziumebene a¨ndert sich die Textur des
ZnO:Al-Films und die c-Ebenen parallel zu den beiden Substratebenen durchdringen sich gegenseitig.
Die Wachstumskeime der Ko¨rner bilden sich direkt auf der amorphen SiO2-Oberfla¨che und die Ko¨rner
wachsen in ihrer lateralen Richtung nahezu unvera¨ndert durch die ganze Filmdicke (La¨nge des Korns).
Auf manchen oxidischen Einkristallen wie Saphir (Al2O3) la¨sst sich HF-Magnetron gesputtertes
ZnO:Al epitaktisch2 wachsen [86–89].
Wada et al. [91] untersuchten die Grenzfla¨chen zwischen CISe- bzw. CIGSe-Absorbern und CBD-
CdS sowie zwischen dem CdS und HF-Magnetron gesputterten ZnO. Die CdS-Schicht bedeckt vollsta¨ndig
die CISe-Absorberoberfla¨che und die ZnO-Schicht bedeckt ebenso die CdS-Lage. Lu¨cken werden an bei-
den Grenzschichten nicht beobachtet und die Schichten sind somit eng miteinander verbunden. Aus dem
Elektronenbeugungsmuster von hochaufgelo¨sten TEM-Aufnahmen schließen die Autoren, dass lokal epi-
taktische Beziehungen zwischen der {112}-orientierten CISe- und CIGSe-Kornoberfla¨che, dem kubischen
CBD CdS und dem HF-Magnetron gesputterten ZnO bestehen. Die Basalebenen {0001} des ZnO-Korns
tendieren dazu, sich parallel zu den {111}-Ebenen der kubischen CdS-Ko¨rner und damit auch zu den
{112}-Ebenen der CISe-Ko¨rner auszurichten. Gegen epitaktisches Wachstum im engeren Sinne spricht,
dass die Elektronenbeugungsreflexe vom Absorber, CdS und ZnO nicht u¨bereinander angeordnet sind.
Außerdem ist uns keine andere Vero¨ffentlichung bekannt, die die These in [91] belegt.
So gelingt Furlong et al. [92] die epitaktische Abscheidung von CdS aus einer wa¨ssrigen Ammo-
niaklo¨sung mit Thioharnstoff nur auf einkristallinem CISe, welches mit MBE auf <111>-Si- und <100>-
GaAs-Substraten gewachsen wurde. Die Gitterparameter von hexagonalem CdS betragen a = 0, 413 nm
Festko¨rpers. Wenn die Vorzugsrichtung der Kristallite eine Rotationssymmetrie bezu¨glich der Substratnormalen aufweist,
wird die Ausrichtung der Kristallite als Fasertextur bezeichnet. Bei der Epitaxie wa¨chst das Material monokristallin auf
einem Substrat und u¨bernimmt dessen Kristallstruktur (Gitterkonstante, Symmetrie).
2Und das bei Raumtemperatur und einer nominellen Gitterfehlanpassung von −31% zwischen der a-Achse von Saphir
und a-Achse von ZnO [86, 87].
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und c = 0, 671 nm. Damit betra¨gt die Gitterfehlanpassung zum ZnO nominell ∆a/a = 27, 1% und
∆c/c = 28, 9%.
Abou-Ras3 fu¨hrte Elektronenbeugung an TEM-Du¨nnschliffen von ZnO/CdS/CIGSe4 durch
(s. Abb. 3.1). Das Elektronenbeugungsbild ist eine zweidimensionale Abbildung der gebeugten Elektro-
nen auf die ru¨ckwa¨rtige Brennebene. Alle Elektronen, die an a¨quivalenten Netzebenen gebeugt werden,
bilden einen Reflex. Der (000)-Reflex im Zentrum entsteht durch die ungebeugten Elektronen. Anhand
der beiden linear unabha¨ngigen Reflexe (0004) und (2¯200) und dem zentralen Reflex konnte das ZnO in
der Wurtzit-Struktur identifiziert werden (das gleiche gilt fu¨r das CdS und CIGSe). Das streifenfo¨rmige
Muster entsteht durch Verspannungen (planare Kristalldefekte). Durch Analyse der U¨berlagerungen von
Reflexen werden die Orientierungsbeziehungen untersucht. Nach dem Beugungsbild fallen die Reflexe des
gesputterten ZnO nicht mit denen des CdS oder des Absorbers zusammen. Danach besteht keine epitak-
tische Beziehung zwischen dem ZnO und der Absorber-/Pufferunterlage in der Chalkopyritsolarzelle.
3.2 Ro¨ntgenbeugungsspektroskopie an ZnO-Schichten vor und
nach Alterung
Mit Hilfe von Ro¨ntgendiffraktogrammen (XRD) von i-ZnO- und ZnO:Al-Schichten vor und nach ku¨nst-
licher Alterung wird der Einfluss der Dotierung und der Alterung auf die Gitterabsta¨nde und damit auf
die Kristallphasen untersucht.
Ein Ro¨ntgenbeugungsreflex tritt auf, wenn ein Ro¨ntgenstrahl der Wellenla¨nge λ die Bragg-Bedingung
2dhkl sin θ = pλ (3.1)
erfu¨llt, wobei dhkl der Kristallgitterabstand, θ der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und der
Gitterebene und p eine ganze Zahl ist. Die Wellenla¨nge muss dabei kleiner als dhkl sein.
Die Ro¨ntgendiffraktogramme von 800 nm ZnO:Al auf glattem und rauem Quarzglas sowie von 800 nm
i-ZnO auf glattem Quarzglas an Proben direkt nach der ZnO-Abscheidung und an fu¨r 330 h im Kli-
maschrank gelagerten Proben zeigt Abb. 3.2. Die Spektren wurden in der Bragg-Brentano-Geometrie
(θ − 2θ-Anordnung) mit einem Bruker Axis D 8 Advance Diffraktometer mit einer Kupferkathode als
Quelle fu¨r die gefilterte CuKα 1,2-Ro¨ntgenstrahlung (λ1 = 0, 1540598 nm, λ2 = 0, 1544426 nm) aufgenom-
men. Als Detektor diente ein Szintillationsza¨hler. Die Schrittweite der Messung betrug 0, 02◦, wobei die
Proben wa¨hrend jedem Messschritt vollsta¨ndige Drehungen um ihren Azimutalwinkel durchfu¨hrten.
Die ersten Beugungswinkel 2θ treten bei 31, 7◦, 34, 4◦, 36, 2◦ und 47, 5◦ auf. Der Vergleich mit den ZnO-
Reflexen nach JCPDS5 36-1451 zeigt, dass diese Winkel den (101¯0)-, (0002)-, (101¯1)- und (101¯2)-Reflexen
zugeordnet werden ko¨nnen. Außerdem beobachtet man eine Abweichung der Reflexintensita¨ten von dem
Pulverdiffraktogramm JCPDS (hier nicht gezeigt), was typisch fu¨r das Wachstum von Du¨nnschicht-ZnO
ist [83, 84].
Der Vergleich der Beugungsspektren von undotiertem und Al-dotiertem ZnO auf glattem Quarzglas
weist außer dem nur schwach ausgepra¨gten (101¯0)-Reflex beim i-ZnO keine charakteristischen Merk-
male fu¨r die Al-Dotierung in diesem Auflo¨sungsbereich auf. Daher la¨sst sich das hier verwendete XRD
nicht als Werkzeug fu¨r den Nachweis einer Vera¨nderung des Al-Gehalts in der ZnO:Al-Schicht durch DH
verwenden.
Das ZnO:Al auf der angerauten Unterlage zeigt eine bevorzugte Textur in [101¯3]-Richtung. Die Dif-
fraktogramme der Proben vor und nach ku¨nstlicher Alterung6 zeigen nur bei der glatten ZnO:Al-Probe
nach DH ho¨here Reflexintensita¨ten bei 39, 4◦ und 43, 1◦. Diese Reflexe lassen sich zwar nicht ZnO-Reflexen
zuordnen, allerdings tritt dieser Effekt in entgegengesetzter Richtung bei der viel sta¨rker degradierten
ZnO:Al-Schicht auf rauem Quarzglas auf.
Anhand dieser XRD-Analyse la¨sst sich keine Verschiebung der Gitterabsta¨nde im i-ZnO oder ZnO:Al
oder eine Bildung neuer Phasen durch feuchte Hitze feststellen.
3Kommunikation mit D. Abou-Ras, Institut fu¨r Technologie am HZB, [90].
4Hergestellt an der ETH Zu¨rich mit gesputtertem ZnO und PVD CdS-Puffer.
5Datenbank der Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)
6Die ZnO:Al-Schichtwidersta¨nde stiegen nach DH von 16 Ω/sq auf 13 Ω/sq auf dem glatten Substrat und von 32 Ω/sq
auf 1200 Ω/sq auf dem rauen Substrat.
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Abbildung 3.2: Ro¨ntgen-
beugungsdiffraktogramm
(in θ − 2θ-Anordnung mit
CuKα1,2-Strahlung) von
i-ZnO und ZnO:Al vor
und nach ku¨nstlicher Alte-
rung. Die Diffraktogramme
wurden auf die Intensita¨t
der (0002)-Hauptreflexe
bei 39, 4◦ normiert und
gegeneinander verschoben.
Die obere Abszisse zeigt die
Beugungswinkel fu¨r ZnO
nach JCPDS 36-1451.
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3.3 Texturbestimmung mittels Polfiguren
Um die Textur des polykristallinen ZnO:Al-Films auf Quarz- und Siliziumsubstraten zu untersuchen,
wurden Polfiguren gemessen. Dies dient der U¨berpru¨fung mit der Literatur aus Abschn. 3.1 und der
Feststellung der Korrelation zwischen ZnO-Textur und Substrat. Andererseits wird verglichen, ob sich
das Wachstum auf den Modellsubstraten prinzipiell von der Textur des ZnO auf der polykristallinen
Puffer-/Absorberunterlage in der Fotovoltaikanwendung unterscheidet. Wenn das der Fall ist und die
Mikrostruktur die ZnO-Eigenschaften beeinflusst, ist die Verwendung von Modellsubstraten fu¨r die In-
terpretation der ZnO-Stabilita¨t in der Anwendung zu u¨berdenken.
3.3.1 Polfiguren von ZnO:Al-Schichten
Fu¨r dieses Experiment wurden vier Proben mit einer 1, 5µm dicken ZnO:Al-Schicht auf glattem Quarz-
glas, glattem Silizium mit <111>-Orientierung, glattem Silizium mit <100>-Orientierung und textur-
gea¨tztem {111}-Silizium pra¨pariert (s. Abschn. 2.2). Die relativ dicke ZnO:Al-Schicht ist fu¨r ein hohes
Wechselwirkungsvolumen notwendig, um ein ausreichendes Signal-zu-Rauschverha¨ltnis zu erhalten. Die
Ro¨ntgenpolfiguren (s. Anhang B.3.1) wurden mit dem ETA-Diffraktometer aufgenommen7.
Abb. 3.3 zeigt zeilenweise die Polfiguren des ZnO:Al auf den vier Substraten. Spaltenweise sind die
aufgenommenen Polfiguren der (0002), (101¯0), (101¯1) und (101¯2)-Diffraktionspeaks von ZnO:Al darge-
stellt. Die XRD-Reflexe bei gro¨ßeren 2θ-Winkeln fu¨hren zu den gleichen Polfiguren, wenn sie lediglich
ho¨here Beugungsordnungen sind, z. B. ist der (101¯3)-Reflex eine ho¨here Ordnung von (101¯1), dito fu¨r
(202¯0)↔(101¯0) und (0004)↔(0002).
Die (0002)-Polfiguren auf den drei glatten Substraten zeigen eine Polha¨ufung im Zentrum bei χ =
0. Auf dem texturgea¨tzten Silizium gibt es dagegen vier Ha¨ufungen dieser (0002)-Pole, die bei dem
Verkippungswinkel χ = 48◦ und bei ϕ = 0◦, 90◦, 180◦, 270◦ ihr Maximum haben.
Die Polfiguren um den (101¯0)-Beugungsreflex weisen eine isotrope Verteilung um den Drehwinkel ϕ
auf. Auf dem glatten Quarzglas ist die Verkippung der Seitenfla¨chen geringer als auf den beiden glatten
7I. Denks (Abteilung SF2 am HZB), www.helmholtz-berlin.de/forschung/funkma/werkstoffe/methoden/eddi-diffractometer en,
[93].
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(0002) (101¯0) (101¯1) (101¯2)
(a) ZnO:Al auf glattem Quarzglas
(b) ZnO:Al auf glattem Silizium <111>
(c) ZnO:Al auf glattem Silizium <100>
(d) ZnO:Al auf texturgea¨tztem Silizium (Pyramiden)
Abbildung 3.3: Polfiguren von ZnO:Al auf (a) glattem Quarzglas, (b) glattem Silizium <111>,
(c) glattem Silizium <100> und texturgea¨tztem Silizium (Pyramiden). Spaltenweise sind die Pol-
figuren der (0002), (101¯0), (101¯1) und (101¯2)-Diffraktionspeaks von ZnO:Al dargestellt. In den
Polardiagrammen ist die Intensita¨t mit der Farbkodierung rot (hohe Intensita¨t), gelb, lila, blau,
gru¨n (niedrige Intensita¨t) in Abha¨ngigkeit des Kippwinkels χ in radialer Richtung (von 0◦ bis 90◦
mit 10◦-Aufteilung) und Drehwinkel ϕ axial im Uhrzeigersinn (von 0◦ bis 360◦ mit 10◦-Aufteilung)
aufgetragen. Die Intensita¨t jeder Polfigur ist jeweils auf ihr ho¨chste Detektionsanzahl normiert.
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Abbildung 3.4: Habitus von Wurt-
zit nach [94]. Die Polfiguren wur-
den fu¨r die (0002)-Reflexe (Grund-
fla¨che), die (101¯0)-Reflexe (senk-
rechte Fla¨chen) sowie die (101¯0)-
und (101¯2)-Reflexe (schra¨ge Fla¨chen
oben) aufgenommen.
Siliziumunterlagen, wo eine leichte Ha¨ufung (mittlere Intensita¨t) der Verkippung bei etwa 40◦ liegt. Auf
den beiden glatten Siliziumsubstraten kommt es jeweils zu einer leichten Abweichung von der isotropen
Verdrehung. Auf dem Pyramidensubstrat sind bei χ = 48◦ und ϕ = 45◦, 135◦, 225◦, 315◦ Abweichungen
von der Fasertextur zu beobachten.
Beim Beugungswinkel in [101¯1]-Richtung tritt auf allen drei glatten Substraten eine kreisfo¨rmige
Ha¨ufung bei dem Verkippungswinkel χ ≈ 58◦ auf. Auf der Pyramidenunterlage ha¨ufen sich die Pole bei
χ = 15◦ und ϕ = 45◦, 135◦, 225◦, 315◦ sowie schwa¨cher bei χ = 40◦ und ϕ = 0◦, 90◦, 180◦, 270◦.
Die (101¯2)-Polfigur zeigt auf dem glatten Quarzglas eine kreisfo¨rmige hohe Intensita¨t bei χ = 42◦.
Auf den glatten Siliziumsubstraten ist diese Textur viel schwa¨cher und auf dem texturgea¨tzten Silizium
ist sie gar nicht ausgepra¨gt. Außerdem treten bei den Proben mit den Siliziumsubstraten scharfe Peaks
unter χ = 45◦ auf: drei Stu¨ck im Azimutalwinkelabstand von 120◦ beim <111>-Silizium und jeweils vier
im Abstand von ∆ϕ = 90◦ bei den <100>-orientierten Siliziumsubstraten (auch texturgea¨tzt).
3.3.2 Diskussion, Wachstumsmechanismen und Schlussfolgerung
Diskussion. Zuna¨chst wird das Auftreten der scharfen Peaks in der (101¯2)-Polfigur bei χ = 45◦ erkla¨rt.
Silizium kristallisiert im kubischen Kristallsystem. <111>-orientiertes Silizium besitzt eine dreiza¨hlige
Drehachse parallel dieser Richtung. Die drei Spots in der (101¯2)-Polfigur lassen sich auf das Silizium
zuru¨ckfu¨hren, wenn die in allen drei Raumrichtungen schra¨g verlaufende (111)-Beugungsebene um 45◦
gekippt und um 60◦, 180◦ und 240◦ gedreht wird. Fu¨r Si <111> mit seiner vierza¨hligen Drehachse parallel
der Wu¨rfelkanten tauchen entsprechend vier Spots auf. Die Punktha¨ufungen in den (101¯2)-Polfiguren sind
also den Siliziumsubstraten zuzuordnen.
Das polykristalline Wachstum des ZnO:Al-Films wird in den Polfiguren durch das Auftreten unter-
schiedlicher Pole besta¨tigt. Auf den glatten Substraten gibt es bei dem Verkippungswinkel χ = 0◦ ein
Maximum der (0002)-Reflexion und das abgeschiedene ZnO:Al kristallisiert in der hexagonalen Wurt-
zitstruktur. Zur Verdeutlichung der Kristallfla¨chen von Wurtzit wird Abb. 3.4 fu¨r die Diskussion her-
angezogen, in dem auch die hier untersuchten Fla¨chen eingetragen sind. Die {0001}-Fla¨chen sind im
Kristallbild alle zur horizontalen Grundfla¨che parallelen Ebenen und die c-Richtung ([0002]-Richtung) ist
der Normalenvektor dieser Ebenen. Die {101¯0}-Fla¨chen sind die sechs zur Grundfla¨che senkrechten Sei-
tenwa¨nde. Die daran anschließenden schra¨g verlaufenden {101¯1}-Fla¨chen in Abb. 3.4 haben einen Winkel
zur (0002)-Ebene von 58◦ [76]8. Weiter schra¨g gestellt sind die {101¯2}-Fla¨chen, die einen Winkel von
42, 4◦ zur Grundfla¨che haben [95].
In der Diskussion kommen wir zuru¨ck zu den Polfiguren auf den glatten Substraten. Nach den (0002)-
Polfiguren sind nahezu alle ZnO-Basaltebenen der Kristallite auf den glatten Substraten mit ihrer (0001)-
Ebene (gleich c-Ebene) parallel zur Substratoberfla¨che ausgerichtet. Die Tatsache, dass so gut wie keine
Verkippung gemessen wird, bedeutet, dass wa¨hrend des Filmwachstums diese Orientierung beibehalten
wird und sich keine neuen dazu verkippten oder anders orientierten Kristallite bilden. Da die {101¯0}-
Fla¨chen nach Abb. 3.4 gerade die senkrechten Kristalloberfla¨chen sind, bedeutet die Isotropie im Azimutal-
winkel ϕ in den (101¯0)-Figuren, dass diese Fla¨chen in alle Drehrichtungen zeigen und die ZnO-Kristallite
eine extreme Fasertextur aufweisen. Die Verteilung in χ-Richtung gibt an wie stark die Seitenfla¨chen um
8Die einfache Berechnung mit dem Skalarprodukt funktioniert nicht im hexagonalen Kristallsystem.
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die senkrechte Richtung verteilt sind. Die Fasertextur schla¨gt sich auch in den schra¨g gestellten {101¯1}-
bzw. {101¯2}-Ebenen nieder und die Pole tauchen bei der Verkippung auf, deren Winkel zwischen der
(101¯1)- und (0001)-Ebene (58◦) bzw. der (101¯2)- und (0001)-Ebene (42, 4◦) liegt.
Auf dem texturgea¨tzten Silizium tauchen beim (0002)-Reflex mit einer kleinen Verteilung vier
Polha¨ufungen auf, die auf die wiederum [0002]-orientierte Ausrichtung der ZnO-Kristallite auf den vier
Seitenfla¨chen der Pyramide zuru¨ckzufu¨hren sind. Die leichte Verteilung der Pole ko¨nnte durch unterschied-
lich orientierte Pyramiden oder durch verschieden angeordnete ZnO-Kristallite hervorgerufen sein. Da die
REM-Aufnahme in Abb. 2.2c eine Verdrehung der Pyramidenseitenfla¨chen von Pyramide zu Pyramide ge-
geneinander ausschließt, fu¨hren wir die Verteilung auf die ZnO-Kristallite zuru¨ck. Ein Teil der Kristallite
wa¨chst nicht auf den Seitenfla¨chen sondern z. B. auf den Pyramidenkanten oder -furchen (vgl. Abb. 3.5c
- 3.5d) und steht auf diesen exponierten Bereichen verkippt und verdreht. Genauso la¨sst sich die Abwei-
chung von der isotropen Fasertextur in der (101¯0)-Polfigur (gleiche Verkippung wie die (0002)-Ebene und
bei um 45◦ verschoben Drehwinkeln) erkla¨ren. An den Pyramidenkanten sind die senkrechten Fla¨chen
des Wurtzits sta¨rker und mit einer breiteren Verteilung verkippt.
In der (0002)-Polfigur (s.Abb. 3.3d) tauchen die Polha¨ufungen nicht bei dem erwarteten Winkel von
54, 7◦ zwischen Pyramidengrund- und Seitenfla¨che auf (s. 2.2.3), sondern sie sind nur um 48◦ verkippt.
Damit stehen die c-Achsen nicht senkrecht auf den jeweiligen Seitenfla¨chen der Siliziumpyramide sondern
sind um 6◦ zur Pyramidenspitze bzw. gegen die makroskopischen Substratoberfla¨che aufgerichtet. Bevor
diese Differenz diskutiert wird, werden drei Modelle fu¨r das Filmwachstum vorgestellt.
Wachstumsmechanismen Van der Drift [96] fu¨hrt das Modell des U¨berleben des Schnellsten ein.
Die Ausbreitung einer Textur in gesputterten ZnO-Filmen kommt durch die mehr oder weniger zufa¨llige
Ausrichtung der Nukleationskeime wa¨hrend des Nukleationsprozesses auf nicht-gitterangepassten Sub-
stratoberfla¨chen zustande. Wenn beim Sputtern sta¨ndig Material nachgeliefert wird, wachsen die Ko¨rner
zuna¨chst entsprechend der durch die Wachstumskeime vorgegebenen schnellwachsenden c-Richtung. Die
schra¨g zur Substratoberfla¨che wachsenden Ko¨rner stoßen aber an die sa¨ulenartigen Wa¨nde der schneller
in die Ho¨he wachsenden Ko¨rner mit senkrechter Wachstumsrichtung und nur die senkrecht zur Sub-
stratoberfla¨che ausgerichteten Keime bleiben erhalten und wachsen weiter. Die Fasertextur kommt also
durch unterschiedliche Wachstumsraten zwischen den verschiedenen Kristallseiten der Ko¨rner auf der
Oberfla¨che des Films zustande.
Nach dem Wulff’schen Satz dominieren die Kristallebenen, die die Oberfla¨chenenergie minimieren
[94]. Die Ebenen mit der geringsten freien Energie haben die Tendenz parallel zum Substrat zu wachsen.
Da die (0002)-Ebene im ZnO-Kristall die Ebene mir der geringsten Oberfla¨chenenergie (freie Energie
1, 6 J/m2)9 ist, tendieren die ZnO-Kristallite dazu, in die [0002]-Richtung zu wachsen (Selbsttextur).
Ein drittes Modell ist ein Teilchenfluss-bestimmter selektiver Wachstumsvorgang [84]: Ko¨rner mit
einer speziellen Orientierung werden durch den Ioneneinschlag beim Wachstum unterstu¨tzt wa¨hrend
andere beim Wachsen durch einen selektiven Ionena¨tz- oder Um-Sputterprozess unterdru¨ckt werden. Der
Ionenstrahl wird durch die parallele Ausrichtung des Sputtertargets und des Substrats vorgegeben und
ist somit senkrecht zum Substrat ausgerichtet.
Zur Kla¨rung des Wachstums der hier untersuchten ZnO:Al-Filme wird zuna¨chst nochmal das glatte
Substrat betrachtet. Da dort die (0002)-Polfiguren alle Pole im Zentrum haben und keine Verkippun-
gen aufweisen, ist wie in [85] das Modell der Oberfla¨chenenergieminimierung dem Van-der-Driftmodell
vorzuziehen, welches in Substratna¨he schra¨g wachsende Ko¨rner zulassen wu¨rde. Dieses Argument la¨sst
sich durch TEM-Hochauflo¨sungsaufnahmen am U¨bergang vom Siliziumsubstrat zum ZnO verifizieren
(s. Abschn. 3.5).
Die Winkeldifferenz zwischen der Ausrichtung der [0002]-Normalen und der schra¨g verlaufenden Py-
ramidenseitenfla¨chennormalen kommt unserer Meinung nach durch die vorgegebene Richtung der Ionen-
abscheidung beim Sputtern bei der statischen Deposition (ortsfestes Substrat) zustande. Die vorgegebene
Richtung induziert eine bevorzugte Ausbildung der [0002]-Richtung parallel zum Ionenfluss. Im Gegen-
satz zu [85], wo diese Abweichung im Winkel nicht festgestellt wird, orientieren sich die c-Achsen der hier
untersuchten ZnO:Al-Kristallite gema¨ß einer Kombination von zwei Wachstumsmechanismen: einerseits
9Die freie Energie der (112¯0)-Ebene betra¨gt 2, 0 J/m2, die der (101¯0)-Ebene 3, 4 J/m2 [97].
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dem Modell der minimierten Oberfla¨chenenergie, nach dem die c-Achse senkrecht zur Substratoberfla¨che
ausgerichtet wird, und andererseits durch einen weniger stark ausgepra¨gten Teilchenfluss-bestimmter se-
lektiven Wachstumsvorgang, der die c-Achse parallel zur Sputterrichtung ausrichtet.
Schlussfolgerung. Die Polfiguren an den hier untersuchten Substraten aus planarem Quarzglas und
planarem sowie texturiertem Silizium zeigen eine Fasertextur des polykristallinen ZnO:Al-Films, d. h. die
ZnO:Al-Kristallite richten sich mit ihrer c-Achse in [0002]-Richtung u¨berwiegend senkrecht zur Substra-
torientierung aus und die senkrechten Fla¨chen der sa¨ulenfo¨rmigen Ko¨rner sind isotrop um die c-Achse
verdreht. Das abgeschiedene ZnO:Al zeigt auf den glatten Substraten unabha¨ngig vom amorphen Quarz-
glas oder kristallinen (plus amorphen SiO2) Silizium und dessen kristalliner Orientierung im Wesentlichen
das gleiche Verhalten und setzt dadurch seine Textur selbst. Somit unterscheidet sich das hier untersuchte
ZnO:Al strukturell nicht von typischem ZnO aus der Litertur (vgl. Abschn. 3.1).
Aus den Polfiguren an ZnO:Al auf den texturgea¨tzten Siliziumpyramiden ist naheliegend, dass die
Ausrichtung der Kristallorientierung neben dem Effekt der Minimierung der Oberfla¨chenenergie auch
durch die Richtung der Ionenabscheidung beim Sputtern beeinflusst wird.
3.4 REM-Aufnahmen von ZnO:Al-Schichten auf Modellsubstra-
ten vor und nach Alterung
Den unmittelbaren Zugang zur Mikrostrukturbildung der abgeschiedenen ZnO-Filme auf einem Substrat
geben direkte Aufnahmen mit einem Mikroskop [98]. In diesem Abschnitt werden Aufnahmen mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) von ZnO:Al auf verschiedenen Modellsubstraten gezeigt. Anhand die-
ser wird der strukturelle Aufbau des polykristallinen ZnO:Al-Films, sein Bedeckungsgrad, seine Homoge-
nita¨t und Dicke auf unterschiedlichen Modellsubstraten ermittelt. Insbesondere wird der in dieser Arbeit
zentrale Begriff der Makrokorngrenze eingefu¨hrt. Zusa¨tzlich werden die Aufnahmen der abgeschiedenen
Filme mit gealterten Proben aus dem Klimaschrank verglichen.
3.4.1 ZnO:Al-Wachstumsaufnahmen
Fu¨r die REM-Aufnahmen wurde ein LEO 1530 (GEMINI) von Zeiss mit einer Schottky-
Feldemissionskathode und einem Inline-Elektronendetektor benutzt. Abb. 3.5 zeigt Aufnahmen
vom abgeschiedenen ZnO:Al auf glatten Siliziumwafern, auf den texturgea¨tzten Pyramiden und auf
dem zinnenfo¨rmigen Silizium mit 1, 5µm bzw. 3µm Strukturweite. Ein typisches Beispiel fu¨r eine um
1000 h gealterte Probe zeigen die Querschnittsaufnahmen in Abb. 3.6. Dabei handelt es sich um dieselbe
zinnenfo¨rmige Probe mit 1, 5µm Strukturweite. Abb. 3.6a zeigt die Querschnittsfla¨che, die direkt der
Klimaschrankatmospha¨re ausgesetzt war. Die Probe wird dann parallel zu dieser Fla¨che gebrochen; die
vergro¨ßerten Querschnitte des Stegs und des Grabens zeigt Abb. 3.6b u. 3.6c.
3.4.2 Diskussion der REM-Aufnahmen und der Begriff der Makrokorngrenze
Auf dem glatten Silizium (s. Abb. 3.5a) bedeckt der ZnO:Al-Film das Substrat vollsta¨ndig und die Schicht-
dicke ist homogen. Das ZnO:Al wa¨chst polykristallin und im Querschnitt sind einzelne Ko¨rner und Korn-
grenzen deutlich zu erkennen10. Ihre La¨nge erstreckt sich u¨ber die gesamte Filmdicke, d. h. alle initialen
ZnO-Ko¨rner sind ausgerichtet und eine zweite Nukleation von Ko¨rnern wa¨hrend des Filmwachstums fin-
det nicht statt. Somit la¨sst sich der Wachstumsmechanismus nach Van der Drift [96] (s. Abschn. 3.3.2)
ausschließen. Der Durchmesser (bzw. die obere Schranke fu¨r den Durchmesser, vgl. Fußnote 10) der fast
sa¨ulenartigen Kristallite betra¨gt 32 ± 6 nm (Mittelwert und Standardabweichung der Durchmesser von
zehn beliebig herausgegriffenen Ko¨rnern). Die ZnO:Al-Ko¨rner wachsen mit ihrer langen Achse fast senk-
recht zur Substratoberfla¨che. Wenn ein Korn einen breiteren ”Bauch“ in seiner lateralen Ausdehnung hat,
schmiegt sich das benachbarte Korn um diesen und gleicht die leichte Unregelma¨ßigkeit wieder aus. An
10 Es sei angemerkt, dass die in der REM-Aufnahme
”
sichtbaren“ Korngrenzen nicht unbedingt alle Korngrenzen sind.
Was im REM als eine Korngrenze erscheint, zerfa¨llt im TEM oder im Elektronen-Ru¨ckstreu-Diffraktogramm (electron-
backscatter diffraction , EBSD) manchmal in mehrere Korngrenzen [99, 100].
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(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen von ZnO:Al auf Modellsubstraten: (a) Querschnitt von 376 nm
ZnO:Al auf glattem Silizium, (b) Querschnitt von ZnO:Al auf glattem Silizium, welches bei der
Abscheidung um 45◦ schra¨g ausgerichtet war, (c) Querschnitt von ZnO:Al auf Siliziumpyramiden
(Aufnahme aus [44]), (d) Schra¨gansicht von ca. 1, 5µm ZnO:Al auf Siliziumpyramiden, (e) Quer-
schnitt von ZnO:Al auf Siliziumzinnen mit 1, 5µm Strukturweite und (f) 3µm Strukturweite. Rot
eingefa¨rbt sind vier Gebiete einer Makrokorngrenze.
(a) (b) (c)
Abbildung 3.6: REM-Querschnittsaufnahmen von ca. 400 nm ZnO:Al auf Siliziumzinnen mit
1, 5µm Strukturweite: (a) dem Klimaschrank offen ausgesetzte Querschnittsfla¨che, (b) frisch ge-
brochener Graben und (c) Steg derselben Probe.
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den unterschiedlichen Schattierungen ist erkennbar, dass die sa¨ulenartigen Ko¨rner teilweise in sich aber
auch von Korn zu Korn verdreht sind. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Ergebnis der Polfiguren,
wonach die ZnO:Al-Kristallite eine Fasertextur aufweisen und entlang ihrer c-Achse fast senkrecht zur
Substratoberfla¨che wachsen. Dennoch stehen die Ko¨rner dicht gepackt in Reih und Glied nebeneinan-
der und bilden einen kompakten Film. ZnO:Al auf einem glatten Quarzglas weist keinen strukturellen
Unterschied zum glatten Silizium auf (hier nicht gezeigt).
Fu¨r die Abscha¨tzung des Einflusses der Korngrenzenausrichtung auf die Leitfa¨higkeit in 6.2.2 wurde
das ZnO:Al auf ein 45◦ schra¨g ausgerichtetes glattes Siliziumsubstrat abgeschieden. Abb. 3.5b) zeigt den
Querschnitt senkrecht zur Drehachse des Substrats. Zu erkennen ist ein kompakt gewachsener ZnO:Al-
Film mit leicht verkippten Korngrenzen in Abscheiderichtung weg von der Substratnormalen. Diese Aus-
richtung la¨sst sich durch die beiden in 3.3.2 diskutierten Wachstumsmechanismen (Minimierung der
Oberfla¨chenenergie und Teilchenfluss-bestimmter selektiver Wachstumsvorgang) erkla¨ren.
Auf den texturgea¨tzten Siliziumpyramiden (Abb. 3.5c - 3.5d) bedeckt das ZnO:Al ebenfalls vollsta¨ndig
die Substratoberfla¨che - insbesondere auch auf der Pyramidenspitze und an den Kanten. In der Aufsicht
treten die Furchen zwischen zwei Pyramiden als dunkle Linie hervor. Die stochastisch verteilte Pyrami-
denstruktur bleibt also wegen der in guter Na¨herung homogenen Filmdicke erhalten und ein Gla¨ttung
der Morphologie durch eine sta¨rkere Abscheidung in den Ta¨lern verglichen mit den Spitzen findet nicht
statt. Nach der Querschnittsaufnahme 3.5c stehen die ZnO:Al-Ko¨rner nicht ganz senkrecht auf den schra¨g
verlaufenden Pyramidenseiten sondern sind um etwa 5, 8◦± 1, 8◦ (Mittelwert aus zehn Winkeln zwischen
Pyramidenflanke und ”REM-Korngrenze“ plusminus Standardabweichung) aufgerichtet. Verglichen mit
der Polfigur zeigt sich demnach, dass die Verkippung der c-Achse in den Ko¨rnern etwa so groß ist wie die
Verkippung der Korngrenzen, d. h. die c-Achse verla¨uft im Wesentlichen parallel zur ZnO-Korngrenze.
Im Vergleich zum glatten Substrat tauchen auf den Pyramiden markante Bereiche auf, die in dieser
Arbeit eine zentrale Rolle einnehmen werden: Im Bereich einer Pyramidenfurche (Abb. 3.5c), wo benach-
barte Pyramidenseiten zusammenfallen, ist das ZnO:Al-Wachstum gesto¨rt. In diesem Bereich sind die
ZnO:Al-Kristallite kleiner, die Ko¨rner mu¨ssen ihre Form anpassen und sind unregelma¨ßig nebeneinander
angeordnet. Direkt u¨ber der Siliziumfurche ko¨nnen beim Wachstum kleine Spalten entstehen, an denen
sich nur die Ecken einzelner ZnO-Ko¨rner beru¨hren. Diese sind die dunkler erscheinenden Furchen in der
Aufsicht. Das unregelma¨ßige ZnO-Wachstum la¨sst sich mit dem Modell der minimalen Oberfla¨chenener-
gie aus Abschn. 3.3.2 erkla¨ren. Im Falle des pyramidenfo¨rmigen Substrats ko¨nnen die ZnO-Ko¨rner an
zwei aufeinander zulaufenden Seitenfla¨chen auch zuna¨chst nur unter dem 48◦-Winkel wachsen. Allerdings
stoßen die Ko¨rner auf benachbarten Pyramidenseiten zusammen und und ein weiteres Wachstum ist aus-
geschlossen. Die weiter oben liegenden Ko¨rner ko¨nnen sich auch gerade so beru¨hren, dass sich darunter
ein Hohlraum bildet.
Die Ansammlung der unregelma¨ßig angeordneten Ko¨rner und Korngrenzen bezeichnen wir als Ma-
krokorngrenze11. Eine Makrokorngrenze entsteht also durch eine Unregelma¨ßigkeit in der Substratmor-
phologie (z. B. durch einen Versatz in der Oberfa¨che oder der U¨bergang von einem Korn zum na¨chsten)
und fu¨hrt zu einer Sto¨rung im ZnO-Wachstum. Die Makrokorngrenzen auf den Siliziumpyramiden sind
ebenfalls stochastisch verteilt und ha¨ngen sehr von der Anordnung benachbarter Pyramiden und ihrer
Gro¨ße ab. Die laterale Ausdehnung der Makrokorngrenze liegt zwischen 150 − 500 nm und sie erstreckt
sich u¨ber die ganze Dicke des Films und die Furche der Pyramide. Innerhalb einer Pyramidenfurche bilden
in lateraler Richtung etwa 10− 20 Ko¨rner eine Makrokorngrenze.
Auf den Siliziumzinnen (Abb. 3.5e u. 3.5f) wird die Oberfla¨che ebenfalls vollsta¨ndig vom ZnO:Al be-
deckt. Die Schichtdicken innerhalb einer Periode ha¨ngen von der Strukturweite und vom Ort (Steg, Gra-
ben und Flanken) ab. Der Vergleich der Schichtdicken an verschiedenen Perioden zeigt eine vernachla¨ssig-
bare Abweichung zwischen den Perioden. Auf einem Steg scheidet sich etwa genauso viel ZnO:Al ab wie
auf einem glatten Referenzsubstrat. Im Graben ist die Schichtdicke geringer als auf dem Steg, aller-
dings nimmt die Differenz bei gro¨ßerer Grabenbreite ab. An den Flanken ist die Schichtdicke geringer
als im Graben und benachbarte Korngrenzen stehen wie im Fall der Siliziumpyramiden aufgerichtet zur
Sputterrichtung hin.
11In [55] wurde diese Stelle extended grain boundary (eGB) genannt. Mo¨gliche andere Bezeichnungen sind erweiterte
Korngrenze, Struktursto¨rung, Wachstumsanomalie oder Substrat-induzierte ZnO-Sto¨rung.
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Auf dem Steg und im Graben - außer bei den rot eingefa¨rbten Ecken in Abb. 3.5e - sind die ZnO-Ko¨rner
parallel zueinander angeordnet und bilden einen ebenso kompakten Film wie auf einem glatten Substrat.
An den Flanken sind die ZnO-Ko¨rner ebenso parallel angeordnet - wenn auch schra¨g - und die Ko¨rner
reichen vom Silizium bis zur freien Oberfla¨che. An den vier Ecken innerhalb einer Strukturperiode sind
die Kristallite ungeordneter gewachsen und bilden jeweils eine Makrokorngrenze (rot eingefa¨rbt), wobei
sich zwischen den gesto¨rten Eckbereichen oben am Steg und unten im Graben Unterschiede feststellen
lassen: Im Graben ist die Ecke konvex gekru¨mmt, es kommt wie in der Pyramidenfurche zu Platzmangel
und die Ko¨rner mu¨ssen ihre Form der Geometrie anpassen. Am Steg ist die Oberfla¨che konkav gekru¨mmt
und fu¨hrt zu einem zu großen Bereich, der vom ZnO gefu¨llt werden muss. Die Ko¨rner sind hier gro¨ßer und
bilden sogar einen Wulst. Es ist anzunehmen, dass sich eine Makrokorngrenze an der Pyramidenspitze
sehr a¨hnlich zur Ecke am Steg verha¨lt.
Trotz der Unterschiede zwischen Steg- und Grabenmakrokorngrenze la¨sst sich festhalten, dass bei
beiden Typen das ZnO:Al-Wachstum gesto¨rt ist. Wie in Abb. 3.5e rot dargestellt erstreckt sich die Ma-
krokorngrenze im Querschnitt in guter Na¨herung u¨ber einen rechteckfo¨rmigen Bereich, bei dem die Sei-
tenla¨ngen durch die ZnO:Al-Dicke an der Flanke und auf dem Steg bzw. Graben vorgegeben sind.
Anhand einer zinnenfo¨rmigen Probe wird das strukturelle Aussehen im REM nach Aussetzung der Pro-
be fu¨r 1000 h im Klimaschrank diskutiert, da sie die interessanten Merkmale Korn, Korngrenze und Ma-
krokorngrenze entha¨lt. Die Aussetzung im Klimaschrank greift in der exponierten Querschnittsfla¨che das
Silizium und das ZnO:Al an (Abb. 3.6a). Aus dem ZnO:Al wachsen Nanosta¨bchen-a¨hnliche Strukturen.
Dahinter la¨sst sich schwach die polykristalline Anordnung des ZnO:Al erkennen. A¨hnliche Nanosta¨bchen
wurden nach Aussetzen eines Chalkopyritmoduls im Klimaschrank am ZnO:Al/Molybda¨n-U¨bergang (P3-
Schnitt bei der seriellen Verschaltung) beobachtet. Eine EDX-Analyse zeigte dort, dass es sich dabei um
ZnO-Nanosta¨bchen handelt, die kein Molybda¨n enthalten12. Die feucht-warme Atmospha¨re scheint offen-
sichtlich das Wachstum von ZnO-Nanosta¨bchen zu aktivieren.
Wird diese Probe parallel zur exponierten Querschnittsfla¨che gebrochen, so erhielt man die REM-
Aufnahmen in Abb. 3.6b u. 3.6c. Sowohl auf den glatten Fla¨chen wie auch an der Makrokorngrenzen ist
keine strukturelle Vera¨nderung im ZnO:Al mit dem REM auflo¨sbar. Insbesondere findet kein Aufplatzen
oder Abtrag der ZnO-Schicht im Bereich der Makrokorngrenzen statt.
3.5 Hochaufgelo¨ste TEM-Aufnahmen vor und nach Alterung
Im vorangegangen Abschnitt wurde keine strukturelle Vera¨nderung durch feuchte Hitze mit dem REM
aufgelo¨st. Mit dem ho¨heren Auflo¨sungsvermo¨gen des Transmissionselektronenmikroskops (TEM) sollen
jetzt die gleichen Fragestellungen nach dem Wachstum des ZnO:Al und seiner strukturellen Stabilita¨t
unter feuchte Hitze beantwortet werden.
Experiment. Etwa 400 nm dickes ZnO:Al wurde statisch auf zwei zinnenfo¨rmigen Siliziumsubstraten
mit 1, 5µm Graben- und Stegbreite (s. 2.2.4) abgeschieden. Die zinnenfo¨rmigen Siliziumsubstrate haben
den Vorteil, dass sie sowohl definiert glatte Bereiche als auch Makrokorngrenzen aufweisen. Eine der
beiden Proben wird 1000 h im Klimaschrank gestresst, die andere solange in einem Plastikbeha¨lter ge-
lagert. Anschließend werden aus beiden Proben Du¨nnschliffe fu¨r hochauflo¨sende TEM-Untersuchungen
pra¨pariert (s. Anhang B.3.2). Die Aufnahmen wurden mit einem Philips CM12/STEM mit bis zu 120 kV
Beschleunigungsspannung durchgefu¨hrt. Das Gera¨t hat eine LaB6-Kathode und eine Super TWIN Linse
fu¨r Hochauflo¨sung (0, 30 nm Punktauflo¨sung; 0, 14 nm Linienauflo¨sung).
TEM-Aufnahmen der unbehandelten und gealterten Probe sind in Abb. 3.7 und Abb. 3.8 gezeigt.
Abb. 3.7a und 3.8a zeigen eine U¨bersichtsaufnahme des Stegs mit der etwa 400 nm dicken ZnO:Al-
Schicht. In 3.7a ist der fu¨r die Pra¨paration notwendige Epoxidharz zu sehen. Am rechten Rand ist das
ZnO:Al mitsamt dem Epoxidharz durch das Ionena¨tzen abgetragen. Beide Aufnahmen besta¨tigen, dass
das ZnO:Al polykristallin ist und die einzelnen Ko¨rner vom Substrat bis zur freien Oberfla¨che wachsen.
12Kommunikation mit J. Klaer, Institut fu¨r Technologie (E-I3) am HZB.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.7: TEM-Aufnahmen von undegradiertem ZnO:Al auf Siliziumzinnen: (a) Teilan-
sicht des Stegs mit Epoxidharz, (b) U¨bersicht einer Makrokorngrenze in einer Grabenecke, (c) und
(d) Hochauflo¨sung an zwei Stellen der Flanke mit Silizium (links) und ZnO:Al (rechts). In (d)
wurde die Korngrenze (gestrichelt) zwischen zwei ZnO-Kristalliten sowie deren (0001)-Netzebenen
eingezeichnet.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.8: TEM-Aufnahmen von 1000 h DH-gealtertem ZnO:Al auf Siliziumzinnen: (a) U¨ber-
sicht des Stegs, (b) U¨bersicht einer Makrokorngrenze in einer Grabenecke, (c) Hochauflo¨sung an
der Siliziumflanke (rechts) und ZnO:Al (links) und (d) Hochauflo¨sung von zwei ZnO:Al-Ko¨rnern
mit Epoxidharz (oben).
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Die Schattierungen ru¨hren von der von Korn zu Korn unterschiedlichen Rotation um die c-Achse her.
Nach 1000 h beschleunigter Alterung in feuchter Hitze bleiben nach Abb. 3.8a die ZnO:Al-Ko¨rner auf dem
Siliziumsteg genauso kompakt ausgerichtet wie im unbehandelten Fall.
Beispiele fu¨r Makrokorngrenzen zeigt Abb. 3.7b u. 3.8b, wo jeweils eine U¨bersicht einer Ecke zwischen
der linken Flanke und dem Graben aufgenommen ist. Dort sind die ZnO:Al-Ko¨rner wiederum durch
unterschiedliche Graustufen zu erkennen. Im Graben ist das ZnO:Al dicker als an der Flanke. Wa¨hrend
die Ausrichtung der ZnO:Al-Ko¨rner im Graben (rechter Bildrand, von der Ecke entfernt) senkrecht zur
Substratoberfla¨che ist, sind die ZnO-Ko¨rner (oberer Bildrand, von der Ecke entfernt) etwas nach oben zur
Sputterrichtung hin aufgestellt. Im Bereich der Ecke sind die Ko¨rner unregelma¨ßig angeordnet und sie
reichen nicht mehr vom Substrat bis zur Oberfla¨che. Die helle Vera¨stelung in Abb. 3.7b kann ein Bereich
ohne ZnO:Al sein. Dieser taucht aber nicht an allen Ecken wie z. B. in der Ecke der degradierten Probe
auf.
Das hochaufgelo¨ste Bild 3.7c zeigt einen Ausschnitt einer Siliziumflanke (links) und dem ZnO:Al
(rechts). Die Aufnahme 3.8c von der gealterten Probe ist an einer Stelle der rechten Flanke auf etwa der
gleichen Ho¨he aufgenommen; hier befindet sich rechts das Silizium und links das ZnO:Al. Man erkennt
jeweils die <100>-Orientierung des kristallinen Siliziumgitters und den kleinen Versatz in der Flanke, der
bei der Fotolithografie entsteht13. Das ZnO:Al wa¨chst bereits nach wenigen Monolagen kristallin. In der
ho¨her aufgelo¨sten Abb. 3.7d, wo sich auf der linken Bildseite das Silizium und rechts das ZnO:Al befindet,
ist ebenfalls ein weißer Streifen am U¨bergang zwischen Silizium und ZnO zu erkennen. Dabei handelt es
sich vermutlich um einen optischen Kanteneffekt, der zu einer ho¨heren Transmission fu¨hrt, und nicht um
eine amorphe Zwischenschicht14. Die mit hoher Wahrscheinlichkeit vorhandene SiO2-Schicht la¨sst sich
nicht ausmachen und kann folglich nur wenige Monolagen dick sein.
In allen Hochauflo¨sungsaufnahmen sind mehrere Netzebenen zu erkennen. Die Hauptwachstumsebene
(c-Ebenen mit Normalenvektor [0001], vgl. Abb. 3.7d) bildet sich schon nach wenigen Monolagen und
verla¨uft im Wesentlichen parallel zur Grenzfla¨che Silizium/ZnO:Al. Das ZnO:Al nimmt nicht die Ori-
entierung des Substrats an, d. h. es wa¨chst in U¨bereinstimmung mit den Polfigurmessungen in 3.3 nicht
epitaktisch.
Ein Beispiel fu¨r zwei ZnO:Al-Ko¨rner auf dem Steg an der exponierten Oberfla¨che zeigt Abb. 3.8d (oben
befindet sich das amorphe Epoxidharz). An dieser Oberfla¨che, die direkt der Klimaschrankatmospha¨re
fu¨r 1000 h ausgesetzt war, weisen die Ko¨rnen weiterhin kristalline Gitterebenen auf.
Diskussion. Die ZnO:Al-Kristallite wachsen entlang ihrer c-Achse und fasertexturiert auf dem Silizi-
umsubstrat. Das kann an der amorphen Siliziumoxidschicht (SiO2) zwischen dem Siliziumsubstrat und
ZnO-Film liegen, die sich natu¨rlich auf dem Siliziumwafer bildet oder beim Sputtern mit Sauerstoff ent-
steht.
Der Vergleich der TEM-Aufnahmen vor (Abb. 3.7) und nach (Abb. 3.8) ku¨nstlicher Alterung zeigt
keinen strukturellen Unterschied der ZnO:Al-Schichten. Selbst nach der Aussetzung im Klimaschrank
zeigen die ZnO:Al-Ko¨rner an der exponierten Oberfla¨che ihre kristallinen Gitterebenen. Auch im Bereich
der Makrokorngrenzen lassen sich keine strukturellen Vera¨nderungen durch feuchte Hitze feststellen. Die
TEM-Aufnahmen untermauern also die Ergebnisse der Polfiguren und des REM.
3.6 Strukturelle Stabilita¨t und Strukturmodell
Die strukturellen Untersuchungen am ZnO:Al-Films in diesem Kapitel zeigten: Das ZnO:Al wa¨chst poly-
kristallin auf allen Substraten. Die statische Abscheidung in der Sputteranlage fu¨hrt zu einer vollsta¨ndigen
Bedeckung der Substratoberfla¨che und zu einer fast homogenen Filmdicke. Die Polfiguren (Abschn. 3.3)
zeigten, dass die Kristallite eine Fasertuxtur aufweisen und mit ihrer c-Achse u¨berwiegend senkrecht zur
Substratoberfla¨che wachsen. Nur wenn die lokale Oberfla¨che zur Abscheiderichtung beim Sputtern geneigt
ist, werden die Kristallite um wenige Grad in diese Richtung aufgestellt. Die Textur ha¨ngt somit nicht von
13Die dunklen Streifen im ZnO:Al sind Moire´-Muster. Das ist ein Interferenzmuster aufgrund einer keilfo¨rmigen Schicht,
welche bei der Pra¨paration entstehen kann.
14Das weiße Band tritt auch am U¨bergang zwischen Silizium und kristallinem CISe auf. Das Chalkopyrit wa¨chst epitaktisch
auf dem Silizium, so dass eine amorphe Zwischenschicht ausgeschlossen werden muss. (Kommunikation P. Schubert-Bischoff)
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Abbildung 3.9: Skizze des ZnO:Al-
Strukturmodells: Auf dem Substrat mit
einer µm-Rauheit scheidet sich das poly-
kristalline ZnO ab (Ko¨rner (blau), ZnO-
Korngrenze (lila) und Makrokorngrenze
(gru¨n)).
SubstratSubstrat Substrat
der kristallografischen Struktur des Substrats sondern von einem sich selbst-ordnenden Effekt ab. Dieser
ist bedingt durch die Minimierung der Freien Energie der Kristalloberfla¨che sowie dem Abscheidewinkel
zwischen dem Depositionsmaterial und der Substratoberfla¨che. Solche Kristallisationspha¨nomene werden
auch als Selbsttextur bezeichnet [85]. Hochaufgelo¨ste TEM-Aufnahmen (Abschn. 3.5) besta¨tigen diese
Beobachtungen und sind mit den Ergebnissen aus der Literatur (vgl. Abschn. 3.1) in U¨bereinstimmung.
Mit diesem Ergebnis und dem Vergleich des Wachstums auf der Puffer-/Chalkopyritunterlage aus der
Literatur stellen wir daher fest: Kristallografisch und strukturell unterscheidet sich das auf den Modellsub-
straten abgeschiedene ZnO:Al nicht von dem in der Anwendung als Frontkontakt der Chalkopyritsolarzelle
(Abb. 3.1). Damit eignen sich die Modellsubstrate zur isolierten Untersuchung der ZnO:Al-Stabilita¨t.
Nach den REM-Aufnahmen fu¨hrt die Abscheidung der ZnO-Schicht auf einer rauen Substratoberfla¨che
lediglich zur Gla¨ttung aufgrund der fast homogen aufgebrachten Filmdicke, aber nicht zu einem Ausgleich
der Topografie durch eine versta¨rkte ZnO-Ablagerung im Graben. Die vollsta¨ndige Bedeckung mit dem
du¨nnen Film z. B. auf einem Chalkopyritabsorber oder der texturgea¨tzten Siliziumpyramiden (Abb. 3.5)
fu¨hrt deshalb zu einem komplex aufgebauten ZnO:Al-Film.
Um die Komplexita¨t zu reduzieren, stellen wir ausgehend von den Untersuchungen dieses Kapitels
das in Abb. 3.9 skizzierte Strukturmodell auf. Die Oberfla¨che eines Substrats hat eine Rauheit im µm-
Bereich (vgl. Tab. 2.1). Es weist lokal glatte Bereiche wie die Oberfla¨che eines Chalkopyritkorns oder
die Seitenfla¨che einer Pyramide, aber auch Unstetigkeiten oder Sto¨rungen wie der U¨bergang von einem
CIS-Korn zum na¨chsten, einer Pyramidenfurche oder die Ecke bei den zinnenfo¨rmigen Siliziumsubstraten
auf. Auf der (lokal) glatten Unterlage scheidet sich das polykristalline ZnO:Al homogen ab. Die Ko¨rner
sind etwa gleich lang und gleich groß; ihre Korngrenzen stehen nahezu parallel zueinander und sie bilden
eine kompakte Schicht. Im Bereich einer Sto¨rung in der Substratmorphologie kommt es zu einer Ma-
krokorngrenze im ZnO:Al. Das ist ein lokal begrenztes Gebiet oberhalb der Substratsto¨rung, in dem die
ZnO:Al-Kristallite kleiner sowie unregelma¨ßig angeordnet sind und mehr Korngrenzen auftreten.
Der Vergleich der REM- und TEM-Aufnahmen von einem ZnO:Al-Film vor und nach dem Aussetzen
fu¨r 1000 h in feuchter Hitze zeigt keine strukturelle Vera¨nderung der Kristallinita¨t in den Ko¨rnern, der
Ausrichtung der Korngrenzen und auch keine Vera¨nderung der Makrokorngrenzen.

Kapitel 4
Optische Eigenschaften von
ZnO-Schichten
Ein TCO zeichnet sich neben der Leitfa¨higkeit durch seine Transparenz aus. In diesem Kapitel wird der
Einfluss feuchter Wa¨rme auf die Stabilita¨t der optischen Eigenschaften von ZnO:Al-Schichten untersucht.
Dazu werden in Abschn. 4.1 die optischen Spektrometer vorgestellt, mit denen die Transmission und
Reflexion von ZnO gemessen wird. Motiviert von einem Beispielspektrum wird der theoretische Hin-
tergrund zur Modellierung der ZnO-Bandkante und der Infrarotabsorption durch freie Ladungstra¨ger
erarbeitet (Abschn. 4.2). Mit den vorgestellten Modellen fu¨r die dielektrische Funktion (ω) la¨sst sich
die gemessene Transmission und Reflexion von dotiertem und undotiertem ZnO modellieren, und es
zeigt sich, dass sich die Schichten parametrisieren lassen (Abschn. 4.3). Es wird diskutiert, dass die opti-
sche Anregung im Infraroten sensitiv auf die Intrakorneigenschaften der polykristallinen ZnO:Al-Schicht
ist (Abb. 4.1). Daher lassen sich aus der Transmissions-/Reflexionsmessung die elektrischen Parameter
Leitfa¨higkeit, Beweglichkeit und Ladungstra¨gerkonzentration der ZnO:Al-Ko¨rner isoliert von den Korn-
grenzen und Makrokorngrenzen bestimmen.
Mit diesem Hintergrund werden in Abschn. 4.4 verschiedene Alterungsserien mit ZnO:Al unterschied-
licher Dicke auf glatten und rauen Quarzglassubstraten durchgefu¨hrt. Damit la¨sst sich einerseits die Frage
nach der Transparenz unter feuchter Wa¨rme beantworten. Andererseits la¨sst sich das Verhalten der aus
der Anpassung ermittelten elektrischen Korneigenschaften studieren.
Abbildung 4.1: Durch opti-
sche Anregung werden die In-
trakorneigenschaften der ZnO-
Schicht gemessen.
SubstratSubstrat Substrat
4.1 Spektrometer zur Messung von Transmission und Reflexion
Zur Messung von Transmission und Reflexion wird die Probe mit einer stabilen Lichtquelle beleuchtet
und ihr transmittiertes bzw. reflektiertes Licht detektiert. Der fu¨r die Untersuchung der ZnO-Bandkante
und freie Ladungstra¨gerabsorption interessante Spektralbereich der elektromagnetischen Strahlung wird
in den ultra-violetten Bereich (UV) zwischen 200− 380 nm, den sichtbaren (VIS) 380− 780 nm sowie den
nahen (NIR) 780−2500 nm, mittleren (MIR) 2, 5−25µm und fernen Infrarotbereich (FIR) 25−1000µm
aufgeteilt. Der fu¨r die Lichteinkopplung der CIGS-Solarzelle wichtige Wellenla¨ngenbereich liegt zwischen
der Bandlu¨cke des ZnO und der des Absorbers (vgl. Tab. 1.1), also etwa zwischen 340 − 1100 nm. Der
Spektralbereich von 250−2500 nm kann mit dem Cary-Spektrometer (s. 4.1.1) abgedeckt werden; fu¨r den
mittleren Infrarotbereich dient die fouriertransformierte IR-Spektroskopie (FTIR), die in 4.1.2 vorgestellt
wird.
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4.1.1 UV-VIS-NIR Gitterspektrometer
Das Cary 500 UV-VIS-NIR Spektrometer vom Hersteller Varian [101] ist ein Gitterspektrometer, mit
dem die Transmission T und Reflexion R zwischen 250 − 2500 nm aufgenommen wurde. Als Lichtquelle
zwischen 250 − 380 nm diente eine Deuteriumlampe; fu¨r ho¨here Wellenla¨ngen wurde eine Wolframhalo-
genlampe verwendet. Das erzeugte Licht wird von einem Lottrow-Gittermonochromator zerlegt und hat
eine Wellenla¨ngenauflo¨sung von ±0, 1 nm (UV-VIS) bzw. ±0, 4 nm (NIR). Ein Chopper (30 Hz) dient als
Frequenzgeber fu¨r die Lock-In-Technik zur Detektion, um das Signal-zu-Rauschverha¨ltnis zu verringern.
Außerdem teilt er den Lichtstrahl in einen Proben- und Referenzstrahl und gleicht so Schwankungen
der Lichtintensita¨t aus. Zusa¨tzlich werden Baselines fu¨r 0% und 100% Transmission und Reflexion auf-
genommen, um parasita¨re Untergrundlinien (wie z. B. Wasser aus der Luft bei 1429 nm oder CHCl3 bei
2365 nm) herauszufiltern und die Messung zu kalibrieren.
Das Spektrometer ist mit einer Integrationskugel (Ulbrichtkugel) ausgestattet, welche das in alle
Raumrichtungen gestreute Licht solange reflektiert bis alle Photonen durch die kleine O¨ffnung auf den
Detektor fallen. Dadurch la¨sst sich auch der diffuse Anteil der totalen Reflexion1 messen. Die Kugel
ist mit hochreflektierendem Teflon (PTFE) auf der Innenseite beschichtet und das Verha¨ltnis der Zu-
gangso¨ffnungen zu Kugelfla¨che betra¨gt 3%. Die Detektoren sind an der Integrationskugel angebracht.
Der Referenzstrahl wird direkt detektiert, der Probenstrahl in der Ulbrichtkugel gesammelt und zu den
Detektoren gestreut. Ein Photomultiplier (R928 PMT) sammelt im Bereich von 250− 905 nm mit einer
Schrittweite von zwei Nanometern eine Sekunde lang das Licht. Zwischen 905 − 2500 nm wird ein PbS-
Halbleiterdetektor eingesetzt, der aufgrund der niedrigeren Auflo¨sung und Tra¨gheit im Vergleich zum
Photomultiplier alle 4 nm misst und zwei Sekunden sammelt. Die Zeit fu¨r die Aufnahme eines T- oder
R-Spektrums betra¨gt somit ca. 25 Minuten.
Die spektrale Bandbreite bei der Aufnahme eines Spektrum betra¨gt 2, 5 nm. Dadurch wird die De-
tektionsgenauigkeit durch Rauschen limitiert und betra¨gt nach Herstellerspezifikation ±0, 03% absolut
(Photomultiplier) bzw. 0, 3% absolut (PbS) [101]. Detektor- und Lichtquellenwechsel fu¨hren zu Spru¨ngen
in den Spektren, die durch geeignete Wahl der Wechselwellenla¨nge und der spektralen Bandbreite mini-
miert werden. Alle Spektren werden mit obiger Einstellung aufgenommen.
Bevor die erste Baseline aufgenommen wird, sollten die Lampen mindestens eine halbe Stunde warmge-
laufen sein. Eine systematische Fehlerquelle ist die oben erwa¨hnte apparativ-bedingte Detektionsgenauig-
keit. Die Absorption A = 1− T− R kann somit nur auf 0, 6% absolut bestimmt werden, was insbesondere
in Bereichen niedriger Reflexion zu einem unphysikalischen A < 0 fu¨hren kann.
Der Photonenfluss des Lichtstrahls am Probenort lag unterhalb des Messbereichs eines Laserinten-
sita¨tsmessers (Coherent, FieldMate) von 0, 26 mWm2 (gemessen auf einer kreisrunden Fla¨che von 7 mm
Durchmesser bei 280, 500 und 600 nm). Diese durch die Gitterapparatur bedingte kleine Intensita¨t ist
der wesentlich Grund fu¨r die lange Aufnahmezeit von 30 min eines Spektrum.
4.1.2 FTIR-Spektrometrie
Beim FTIR-Spektrometer wird statt des Gitterspektrometers ein Interferometer verwendet. Im Interfe-
rometer wird der von der Lichtquelle ausgesandte Strahl in zwei Teilstrahlen zerlegt, die zwei getrennte
optische Wege zuru¨cklegen und anschließend wieder interferieren. Der interferierte Strahl wird durch die
Probe (oder eine Vakuumreferenz) geschickt und dann detektiert. Die optische Wegdifferenz s zwischen
den beiden Wegen ist variabel - realisiert durch einen beweglichen Spiegel - und der Detektor misst die
auftreffende Strahlungsintensita¨t I(s), was als Interferogramm bezeichnet wird. Aus der Fourierru¨cktrans-
formation des Interferogramms erha¨lt man das Spektrum. [102]
Das Transmissionsvermo¨gen T(λ) = IProbe(λ)/Ie(λ) ist das Verha¨ltnis des Spektrums IProbe, bei dem
der interferierte Strahl durch die Probe geht, und des einfallenden Spektrums Ie, bei dem keine Probe im
Strahlengang liegt und der 100%-Transmission entspricht. Fu¨r die Reflexionsmessung wird der Strahlen-
gang u¨ber eine Spiegelanordnung so umgeleitet, dass der einfallende Strahl an einem goldbeschichteten
Pla¨ttchen (entspricht 100% Reflexion) oder an der Probe reflektiert werden muss, um detektiert zu wer-
den.
1Die totale Transmission T setzt sich aus der direkten und diffusen zusammen: T = Tdirekt + Tdiffus (R dito). Das
Einsatzbauteil mit der Ulbrichtkugel erlaubt auch die separate Messung von Tdiffus und Rdiffus.
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Abbildung 4.2: Die Transmission T, Reflexion R und Absorption A in Abha¨ngigkeit der Wel-
lenla¨nge λ von (a) 1 mm dickem glatten Quarzglas und (b) einer 433 nm dicken ZnO:Al-Schicht
auf Quarzglas (Schichtdicke durch Fit bestimmt). Die Spektren wurden im UV-VIS-NIR-Bereich
am Cary und im NIR-MIR am FTIR-Brucker aufgenommen. In (b) deutlich zu erkennen ist die
Bandkante des ZnO:Al bei ca. 340 nm, die Interferenzen aufgrund von Mehrfachreflexionen zwischen
340− 1000 nm und die Absorption im Infraroten.
Die Probe wird mit dem kontinuierlichen, kreisfo¨rmig ausgedehnten Lichtbu¨ndel des gesamten Lam-
penspektrums bestrahlt. Dadurch ergeben sich zahlreiche Vorteile gegenu¨ber einem Gitterspektrometer:
ein ho¨herer Photonenfluss und damit eine geringere Messzeit von wenigen Sekunden fu¨r ein Spektrum;
weniger Verzerrungen im berechneten Spektrum, da Schwankungen in der Lichtquelle alle Wellenla¨ngen-
bereiche gleichermaßen betreffen. Der Nachteil einer langen Berechnung der Ru¨cktransformation stellt
sich mit den heutigen Rechnern nicht mehr.
Zur Abdeckung des NIR/MIR-Spektralbereichs wurde ein FTIR-Spektrometer IFS 113v der Firma
Bruker verwendet. Dabei wird das Interferogramm mit einem Genzel-Interferometer hergestellt, bei dem
der zentrale Scannerspiegel so fa¨hrt, dass der optische Weg in beiden Interferometerarmen entgegengesetzt
vera¨ndert wird. Wa¨hrend einer Messung ist das Gesamtsystem in einem Grobvakuum von ∼ 10 mbar,
was CO2- und H2O-Absorptionsbanden unterdru¨ckt. Als Lichtquellen dient eine Wolframlampe (NIR)
und ein Globarstab (Siliziumcarbid, MIR). Der Strahlteiler im NIR und MIR ist aus Ge/KBr und die
Signalaufnahme geschieht mit einem InSb- (NIR) und DTGS-Detektor (MIR). Die Fouriertransformation
wird mit dem Programm OPUS berechnet. Fu¨r eine Transmissions- oder Reflexionsmessung werden jeweils
zehn Scans mit einer Auflo¨sung von 4 cm−1 durchgefu¨hrt.
4.1.3 Typisches optisches Spektrum von ZnO:Al vom UV bis ins IR
Zur Vergleichbarkeit der beiden Spektrometer im U¨bergangsbereich und fu¨r einen ersten U¨berblick wird
ein typisches T/R-Spektrum von Quarzglas und einer ZnO:Al-Schicht auf Quarzglas gezeigt.
Abb. 4.2 zeigt die totale Transmission und Reflexion von glattem Quarzglas und ein Beispiel fu¨r eine
typische ZnO:Al-Schicht auf dem glatten Quarzglas. Ferner ist das Absorptionsvermo¨gen eingezeichnet.
Die Spektren wurden zwischen 250 − 2500 nm am Cary und zwischen 2, 2 − 25µm am FTIR aufgenom-
men und zeigen im U¨bergangsbereich eine gute U¨bereinstimmung. Quarzglas hat zwischen 250−2700 nm
eine konstant hohe Transmission u¨ber 90%, eine niedrige Reflexion von unter 10% und so gut wie keine
Absorption; daher eignet es sich vorzu¨glich als Substrat fu¨r optische Messungen in diesem Wellenla¨ngenbe-
reich. Um 2750 nm liegt ein durch OH-Gruppen verursachtes Absorptionsband vor [75]. Ab etwa 3750 nm
steigt die Absorption aufgrund von (Multiphonon-)Gitterschwingungen des Si−O-Netzwerks an und ab
5000 nm ist es vo¨llig intransparent und reflektiert nicht mehr.
Mit einem zusa¨tzlichen ZnO:Al-Film auf dem Quarzglas a¨ndert sich die Transmission und Reflexion
dieses optischen Stapels erheblich und weist drei interessante Bereiche auf: Um 350 nm zeigt sich die
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optische Bandlu¨cke des ZnO:Al von ∼ 3, 7 eV durch den starken Abfall der Absorption einhergehend mit
einem starken Anstieg der Transmission. Die Energie des Photons unterhalb der Bandlu¨cke reicht nicht
mehr aus, um ein Elektron vom Valenz- ins Leitungsband anzuregen, d. h. die Absorption des Photons fu¨r
Intrabandu¨berga¨nge findet nicht mehr statt. Im Sichtbaren treten Interferenzen in der Transmission und
Reflexion auf. Der Grund sind Mehrfachreflexionen im ZnO-Film an den Grenzfla¨chen zum Quarzglas
und zur Luft und damit vermehrte Durchga¨nge des reflektierten Lichts durch den Film; dabei kommt
es zu Gangunterschieden, die konstruktiv und destruktiv interferieren ko¨nnen. Im Absorptionsspektrum
fallen diese Interferenzen in guter Na¨herung heraus, da es sich dabei um eine grenzfla¨chen- aber keine
materialabha¨ngige Erscheinung handelt. Somit ist das hier gezeigte kaum interferenzabha¨ngige Absorp-
tionsspektrum ein Maß fu¨r die Gu¨te der optischen Messung.
Im NIR sinkt die Transmission wa¨hrend die Reflexion zunimmt, was am Anstieg der Absorption
mit einem Maximum bei 1840 nm liegt. Wie in 4.2.5 diskutiert wird, liegt das an der Absorption freier
Ladungstra¨ger im hochdotierten ZnO:Al. Das Absorptionsband im Quarzglas bei 2750 nm zeigt sich als
kleiner Einbruch in der Transmission in Abb. 4.2b.
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die aus T und R zusammengesetzte Absorption maximal
−0, 9% betra¨gt. Diese kann nicht vollsta¨ndig durch die Messungenauigkeit des Cary-Spektrometers erkla¨rt
werden. Es gibt also einen zusa¨tzlichen systematischen Fehler von etwa 0, 3% absolut.
4.2 Theoretische Grundlagen zu den optischen Spektren
Um aus einem wie im vorangegangenen Abschnitt gemessenen Spektrum physikalische Gro¨ßen wie
Schichtdicke, Bandlu¨cke, Ladungstra¨gerkonzentration oder Beweglichkeiten herauszuziehen, werden hier
die Grundlagen fu¨r das aufzustellende optische Modell zusammengestellt. Dieses beru¨cksichtigt den Auf-
bau des Schichtstapels mit Hilfe der Mehrschichtoptik (in 4.2.2), die Art der Bandlu¨cke im UV (in 4.2.4)
und die Absorption durch freie Ladungstra¨ger (in 4.2.5). Fu¨r den UV- und IR-Bereich werden jeweils ver-
schiedene Modelle vorgestellt, deren U¨bereinstimmung und physikalische Relevanz bei der Modellierung
in Abschn. 4.3 gegenu¨bergestellt werden.
4.2.1 Einfu¨hrung optischer Gro¨ßen, Gu¨tekriterium fu¨r ein TCO
Aus den Maxwellgleichungen ohne Raumladung in einem nicht-leitfa¨higen und nicht-magnetischen Ma-
terial ergibt sich als Bewegungsgleichung fu¨r eine elektromagnetische Welle [103]
∆E − 0µ0 ∂
2E
∂t2
= 0, (4.1)
mit der elektrischen Feldsta¨rke E, Dielektrizita¨tskonstanten 0, Permeabilita¨skonstanten µ0 und Permit-
tivita¨t oder dielektrischen Funktion .
Ihre eindimensionale Lo¨sung ist eine ebene geda¨mpfte in x-Richtung propagierende Welle (c =
1/
√
0µ0)
E(x, t) = E0 exp
{
i
[ω
c
√
x− ωt
]}
= E0 exp
{
−ω
c
Im
√
 x
}
exp
{
i
[ω
c
Re
√
 x− ωt
]}
(4.2)
mit der Amplitude E0. Im zweiten Term wurde  in Real- und Imagina¨rteil aufgespalten. Nach (4.1) kann
die dielektrische Funktion (ω) von der Energie abha¨ngen. Sie vermittelt die Antwort der Probe in Form
der durch ein a¨ußeres elektrisches Feld E hervorgerufenen elektrischen Polarisation P = (1 − )E. Ihre
spektrale Abha¨ngigkeit beschreibt alle optischen Anregungen wie Interband- und Intrabandu¨berga¨nge,
Gitterschwingungen, Exzitonen, usw. Da die Maxwellgleichungen linear sind, ist auch (ω) eine lineare
Funktion, d. h. verschiedene Beitra¨ge gehen additiv in die dielektrische Funktion ein2. Der Zusammenhang
von  mit dem optischen Brechungsindex n′, Extinktionskoeffizienten κ und komplexem Brechungsindex
2Es sei hier angemerkt, dass deshalb eine Zusammensetzung des Absorptionskoeffizienten α (s. Gl. (4.7)) als Summe
einzelner Absorptionsbeitra¨ge lediglich eine Na¨herung ist.
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N ist gegeben durch
 = ′ + i′′ = (n′ + iκ)2 = N2 ↔
(
′
′′
)
=
(
n′2 − κ2
2n′κ
)
. (4.3)
Fu¨r die Umrechnung von (n′, κ) → (′, ′′) wird der Real-/Imagina¨rteil der komplexen Wurzel aus 
gebildet (stets ist ′′ ≥ 0):(
n′
κ
)
=
(
Re
√

Im
√

)
=
 Re{√||eiϕ/2}
−Im
{√||eiϕ/2}
 = ( √|| cos ϕ2−√|| sin ϕ2
)
,
|| =
√
(′)2 + (′′)2, ϕ = arg  =

arctan 
′′
′ (
′ > 0),
arctan 
′′
′ + pi (
′ < 0),
pi
2 (
′ = 0).
(4.4)
Alternativ wird das quadratische Gleichungssystem (4.3) gelo¨st:
n′ =

√
′
2
(
1 +
√
1 +
(
′′
′
)2)
(′ > 0),√
′
2
(
1−
√
1 +
(
′′
′
)2)
(′ < 0),√
′′
2 (
′ = 0),
κ =
′′
2n′
. (4.5)
Damit genu¨gt die Kenntnis eines Datensatzes (′, ′′) oder (n′, κ) fu¨r die optische Charakterisierung einer
Schicht. ′ und ′′ (bzw. n′ und κ) sind wegen des Kausalita¨tsprinzips miteinander verknu¨pft (Kramers-
Kronig-Relation3).
Die Absorption ergibt sich unmittelbar aus dem exponentiell abklingenden Term in (4.2), woraus sich
der Absorptionskoeffizient α unter Beru¨cksichtigung der absorbierten Intensita¨t (I ∝ E2), welche den
Faktor 2 erkla¨rt, ablesen la¨sst
α := 2
ω
c
Im
√
 =
2ωκ
c
=
4piκ
λ
=
ω′′
cn′
. (4.7)
Aus den Maxwellgleichungen und mit Hilfe des Ohm’schen Gesetzes lassen sich die (reale) Leitfa¨higkeit
σ mit der dielektrischen Funktion  verknu¨pfen zur frequenzabha¨ngigen, verallgemeinerten Leitfa¨higkeit
oder dynamische Leitfa¨higkeit σ˜ bzw. umgekehrt zur verallgemeinerten dielektrischen Funktion ˜:
σ˜ = σ − iω0, ˜ = + i σ
0ω
. (4.8)
Demnach gibt es eine Phasenverschiebung zwischen der angreifenden Kraft (E-Feld) und dem Strom
(dielektrische Verschiebung D = 0E); oder fu¨r  ausgedru¨ckt: ′ ist ein Maß fu¨r die Verschiebung
der Ladungen und ′′ ein Maß fu¨r die infolge der Phasenschiebung auftretenden Energieumwandlun-
gen (dielektrische Verluste). Die optische Leitfa¨higkeit wird als reale Gro¨ße durch den Imagina¨rteil der
dielektrischen Funktion bestimmt
σop := 0ω′′. (4.9)
3Die Kramers-Kronig-Relation verbindet den Realteil der Antwortfunktion eines linearen, passiven Systems mit deren
Imagina¨rteil, also z. B. ′ mit ′′, gema¨ß
′(ω) = 1 +
2
pi
P
∞Z
0
dν
ν′′(ν)
ν2 − ω2 , 
′′(ω) = −2ω
pi
P
∞Z
0
dν
ν′(ν)
ν2 − ω2 , (4.6)
wobei der Cauchy-Hauptwert des Integrals zu nehmen ist. Allerdings kann aus den experimentell ermittelten ′′(ω)-Werten
nur dann der Realteil ′(ω) bestimmt werden, wenn die Reflektivita¨t einer unendlich dicken Probe bei
”
allen“ Frequenzen
bekannt ist, um die erforderliche numerische Integration nach (4.6) durchfu¨hren zu ko¨nnen.
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Ist Ie die einfallende Lichtintensita¨t und entsprechend Ia die absorbierte, It die transmittierte und Ir
die reflektierte, so ko¨nnen Absorption A, Transmission T und Reflexion R definiert werden als
A :=
Ia
Ie
, T :=
It
Ie
, R :=
Ir
Ie
. (4.10)
Aus der Intensita¨tsbilanz Ie = Ia + It + Ir ergibt sich die Beziehung
A + T + R = 1. (4.11)
Die Transmission einer planparallelen Schicht der Dicke d, bei der der Lichtstrahl einmal die Schicht
durchquert, betra¨gt Teinfach = (1−R)e−αd; sie ist gerade um die Reflexion R der ersten Grenzschicht und
die Absorption gema¨ß dem Lambert-Beer-Gesetz in der Schicht vermindert. An der zweiten Grenzfla¨che
wird das Licht wieder reflektiert, so dass zuna¨chst nur der Teil (1−R)2e−αd die Schicht verla¨sst. Allerdings
wird der reflektierte Anteil an der zweiten Grenzfla¨che nochmal an der ersten zuru¨ckreflektiert, von dem
wieder der Teil R2(1−R)2e−3αd transmittiert wird, usw. Dies fu¨hrt auf eine unendlich geometrische Reihe
und schließlich auf
T =
(1− R)2e−αd
1− R2 e−2αd ≈ (1− R)
2 e−αd. (4.12)
Die Na¨herung erha¨lt man bei großer Absorption αd  1, weil dann das zuru¨ckreflektierte Licht in
der Schicht absorbiert wird [104]. Vernachla¨ssigt man die Mehrfachreflexionen wird die Transmission
u¨berscha¨tzt (Teinfach > T).
Bei senkrechtem Lichteinfall von Luft auf eine Schicht mit (n′, κ) gilt fu¨r die einfache Reflexion
R =
∣∣∣∣√− 1√+ 1
∣∣∣∣2 = (n′ − 1)2 + κ2(n′ + 1)2 + κ2 . (4.13)
Ein Minimum der Reflexion gegen Luft liegt somit bei  = 1 vor. Gl. (4.13) gilt nur fu¨r eine einfache Schicht
an Luft und vernachla¨ssigt die oben genannten Mehrfachreflexionen, so dass die Reflexion an dieser
Stelle nicht vollsta¨ndig verschwindet. Kompliziertere optische Stapel, bei denen Mehrfachreflexionen,
Absorptionen und Phasenspru¨nge beru¨cksichtigt werden, sind Gegenstand von 4.2.2.
Kriterien fu¨r die Gu¨te eines TCO und seine Transparenz. Nach [105] la¨sst sich aus (4.12) und
mit der Formel fu¨r den Schichtwiderstand Rsq = 1/(σd) (5.12) ein einfaches Maß fu¨r die Gu¨te eines TCOs
ableiten:
σ
α
=
1
Rsq ln
(1−R)2
T
. (4.14)
Also ein wellenla¨ngenabha¨ngiges Verha¨ltnis von elektrischer Leitfa¨higkeit σ und optischem Absorptions-
koeffizienten. Je ho¨her das Verha¨ltnis σ/α ist, desto besser sind die opto-elektronischen Eigenschaften
des TCO4. Zur Bestimmung dieses Verha¨ltnisses wird das TCO auf ein transparentes, isolierendes Sub-
strat aufgebracht und T/R sowie der Schichtwiderstand Rsq gemessen. Da der gesamte Schichtaufbau die
Transmission und Reflexion beeinflusst, ist dieses Vorgehen lediglich eine Vereinfachung.
Fu¨r eine quantitative Analyse der Transparenz des ZnO:Al in der Anwendung einer Chalkopyritso-
larzelle muss der gesamte optische Stapel aus Fensterschichten und Absorber beru¨cksichtigt werden, um
Effekten wie Mehrfachreflexionen oder dem Brechzahlengineering Rechnung zu tragen. Die Transparenz
T ist das Verha¨ltnis des in einer idealen Solarzelle mit Quanteneffizienz QE = 1 oberhalb der Bandlu¨cke
4In der Originalarbeit von Gordon [106] wird das modifizierte Argument 1−A = R + T im Logarithmus verwendet:
σ
α
=
1
Rsq ln(T + R)
.
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EAg des Absorbers erzeugten Photostroms mit dem ZnO:Al, welches im optischen Gesamtsystem die
Transmission T(λ) hat, und ohne das ”sto¨rende“ ZnO:Al (was T = 1 entspra¨che):
T =
∫
EAg
dλ λ FAM1,5(λ)T(λ)∫
EAg
dλ λ FAM1,5(λ)
.
Hierin ist FAM1,5 die spektrale Bestrahlungssta¨rke, fu¨r die typischerweise das tabellierte AM1,5-
Sonnenspektrum verwendet wird [66, 107–109].
4.2.2 Transfermatrixmethode fu¨r planparallele Mehrschichtsysteme
Das optische Modell fu¨r Mehrschichtsysteme beschreibt jede Schicht l durch ihre dielektrische Funktion
l(ω), ihre Dicke dl und ihren Koha¨renztyp (Abb. 4.3). Es benu¨tzt die Transfermatrixmethode fu¨r einen
Stapel planparalleler Schichten, um sukzessive die Vera¨nderung des elektrisches Feldes innerhalb jeder
Schicht und an Grenzfla¨che von einer Schicht zur Nachbarschicht zu berechnen. Die koha¨rente Ausbreitung
ist mo¨glich, wenn die spektrale Bandbreite [110]
∆λ λ
2
2pin′d
. (4.15)
Dies ist fu¨r du¨nne Schichten, bei denen die Dicke im Bereich der Wellenla¨nge liegt, und bei kleinen
Brechzahlen erfu¨llt. Bei der inkoha¨renten Propagation gilt der umgekehrte Fall der Ungleichung.
Zur Berechnung5 von Transmission und Reflexion werden fu¨r jede Schicht zwei Transferoperationen
berechnet: einmal die Transformation des elektrischen Feldes am U¨bergang zweier Schichten und zweitens
die Transformation durch die Schicht. Wir betrachten senkrecht oder transversal polarisiertes Licht6, das
senkrecht zur Oberfla¨che (y-Ebene) schwinge. Dann ist das elektrische Feld E l = (0, El, 0) in der Schicht
l, das unter dem Winkel βl einfa¨llt:
El(x, z, t) = ei(ωc x sin βl−ωt)
(E+l (z) + E−l (z)) = ei(ωc x sin βl−ωt) (E+l eiωcNlz + E−l e−iωcNlz) , (4.16)
mit dem verallgemeinerten komplexen Brechungsindex Nl =
√
lµl − sin2 βl. E+l (z) ist eine nach rechts
(+z) propagierende Welle; E−l (z) eine nach links propagierende. Das von links einfallende Feld ist dann
E+0 (z1), das reflektierte E−0 (z1) und das transmittierte am Stapelende E+L+1(zL+1). Wir nehmen an, dass
von rechts kein Licht auf den Stapel falle, d. h. E−L+1(zL+1) = 0. Das Feld El(zl) an der linken Grenzfla¨che
der Schicht l ist mit dem Feld El+1(zl+1) an der rechten Grenzfla¨che der Schicht l mit der Transfermatrix
M l verbunden(
E+l
E−l
)
|zl
=M l
(
E+l+1
E−l+1
)
|zl+1
, M l :=
(
1
τl−1,l
ρl−1,l
τl−1,l
ρl−1,l
τl−1,l
1
τl−1,l
)(
φ−1l 0
0 φl
)
. (4.17)
Die Transfermatrix setzt sich aus der U¨bergangsmatrix an der linken Grenzfla¨che und der Matrix fu¨r die
Propagation in der Schicht l zusammen. Die letztere entha¨lt den Ausdruck
φl = exp
{
i
ω
c
dlNl
}
. (4.18)
Mit (4.7) wird φlφ∗l = exp {−αldl}. Der U¨bergang wird durch die komplexen Fresnelkoeffizienten fu¨r
die Reflexion und Transmission beschrieben, welche sich aus der Bedingung nach der Stetigkeit der
Tangentialkomponenten von E und der Stetigkeit der Normalkomponenten von E ergeben. Sie sind
definiert als:
ri,j =
Ni
µi
− Njµj
Ni
µi
+ Njµj
, ti,j =
2Niµi
Ni
µi
+ Njµj
. (4.19)
5Die Zusammenstellung der Gleichungen erfolgt in Anlehnung an Sernelius [111].
6Fu¨r p-polarisiertes Licht wird das H-Feld parallel zur Oberfla¨che verwendet.
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Abbildung 4.3: Mehrschichtoptik:
Ein paralleles optisches Mehrschicht-
system besteht aus L Schichten, de-
nen jeweils eine dielektrische Funkti-
on l und - mit Ausnahme der ersten
und letzten Schicht - eine Schichtdi-
cke dl zugeordnet ist. Das Licht fa¨llt
von links unter dem Winkel β0 auf
die erste Schicht ein.
d2 dl dl+1 dL
z1 z2 z3 zl zL
z
ǫ1 ǫl ǫLǫ2 ǫl+1
d1
zl+1 zl+2 zL+1
ǫL+1
β0ǫl=0
Die Aneinanderreihung der l planparallelen Schichten entspricht der Multiplikation von l Transfermatri-
zen; zusa¨tzlich muss die Transmission und Reflexion an der hintersten Grenzschicht bei zL+1 mitberu¨ck-
sichtigt werden, so dass gilt:(
E+0
E−0
)
|z1
=
L∏
l=1
M l
(
1
τL,L+1
ρL,L+1
τL,L+1
ρL,L+1
τL,L+1
1
τL,L+1
)(
E+L+1
E−L+1
)
|zL+1
≡M
(
E+L+1
E−L+1
)
|zL+1
. (4.20)
Mit der so eingefu¨hrten Matrix M lassen sich die gewu¨nschten Felder angeben:
E+0 =M11E+L+1, E−0 =M21E+L+1. (4.21)
Damit wird der Transmissions- und Reflexionskoeffizient
t1,L+1 =
E+L+1
E+0
=
1
M11
, r1,L+1 =
E−0
E+0
=
M21
M11
. (4.22)
Und schließlich ergibt sich fu¨r die Reflexion, Transmission und Absorption durch den gesamten Stapel:
R = |r1,L+1|2 , T = |t1,L+1|2 Re [NL+1 cosβL+1]Re [N0 cosβ0] , A = 1− T− R. (4.23)
Fu¨r eine einfache Reflexion und Transmission fu¨hrt dieser Formalismus auf den Ausdruck in Gl. (4.13)
und (4.12), d. h. die Terme sind im Wesentlichen durch die Fresnelkoeffizienten (4.19) gegeben. Die Aus-
dru¨cke gelten fu¨r die koha¨rente Ausbreitung des Lichts in allen Schichten. Eine inkoha¨rente Propagation
in der Substratschicht l wird beru¨cksichtigt, wenn der Absolutbetrag von φl, rl,j und tl,j genommen wird
[112].
Werden die Intensita¨ten der transmittierten und reflektierten Wellen betrachtet, so lassen sich u¨ber die
Anzahl und den Hub der Interferenzen im Transmission- und Reflexionsspektrum die folgenden Aussagen
treffen: Die Anzahl der Interferenzminima und -maxima ist bestimmt durch die optische Wegla¨nge n′ d,
wobei n′ die Brechzahl des Films und d seine Dicke ist. Mit zunehmender optischer Wegla¨nge, also
durch gro¨ßere Schichtdicke d und/oder ho¨here Brechzahl n′, steigt die Anzahl der Interferenzen. Eine
Vera¨nderung der Schichtdicke hat im Gegensatz zur Vera¨nderung von n′ keinen Einfluss auf den Hub der
Interferenzen. Erho¨ht sich dagegen n′ relativ zu den Brechzahlen der benachbarten Medien, so nehmen
auch beide Fresnelkoeffizienten einen ho¨heren Wert an und bewirken eine Erho¨hung der transmittierten
oder reflektierten Maximalintensita¨t, was zu einem ho¨heren Hub fu¨hrt.
4.2.3 Einfluss der Dotierung auf die optischen Eigenschaften
Beim undotierten Material ist das Ferminiveau EF na¨herungsweise in der Mitte zwischen Valenz- und
Leitungsband. Bei einer kleinen Donatorkonzentration bilden sich Donatorniveaus unter der Leitungs-
bandkante aus und EF liegt zwischen dem obersten Donatorniveau und der Leitungsbandkante. Steigt die
Donatorkonzentration weiter, u¨berlappen ab einer kritischen Dichte nc die wasserstoffa¨hnlichen Zusta¨nde
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der Donatorelektronen und bilden ein freies Elektronengas aus. Diese Dichte la¨sst sich mit dem Mott-
Kriterium abscha¨tzen [113, 114]:
n1/3c a
∗
0 ≈ 0, 25, a∗0 =
h20st
pie2m∗L
, (4.24)
wobei a∗0 der effektive Bohrradius mit der statischen Dielektrizita¨tszahl st = (0) (s. Gl. (A.3)) des
Gitters und der effektiven Leitungsbandmasse m∗L ist. Die kritische Mottdichte
7 fu¨r ZnO betra¨gt nc =
7, 75 · 1019 cm−3. Das in dieser Arbeit untersuchte ZnO:Al liegt in dieser Gro¨ßenordnung. Das bedeutet,
die Dotieratome sind ionisiert, die Elektronen besetzen das Leitungsband bis zur Fermienergie und das
ZnO:Al ist ein entarteter Halbleiter.
Die Dotierung hat drei Effekte: Sie beeinflusst die Form des Leitungs- und des Valenzbandes und
damit ihre effektiven Massen m∗L,V, welche sich insbesondere von der des undotierten Materials unter-
scheiden [115, 116]. Die optische Bandlu¨cke vera¨ndert sich durch verschiedene Vielko¨rpereffekte und den
Burstein-Moss-Shift (s. 4.2.4). Die Anwesenheit von Donatorpotenzialen, die sich nicht in die perfekte
Gitterstruktur einfu¨gen, fu¨hren zur Absorption freier Ladungstra¨ger (s. 4.2.5). Das hat fu¨r die optischen
Eigenschaften die folgenden Konsequenzen:
ω & ωg Ist die Frequenz des einfallenden Lichts ω gro¨ßer als die Bandlu¨cke ~ωg kommt es zu Inter-
bandu¨berga¨ngen und das ZnO absorbiert das einfallende Licht.
ωg > ω  Ωp Zwischen der Bandlu¨cke und der Plasmakante finden Intrabandu¨berga¨nge statt und die
Absorption ist gering. Die Ladungstra¨ger streuen nach einem fu¨r das Material charakteristischen
Mechanismus. Die Stoßzeit bzw. der Realteil der dynamischen Leitfa¨higkeit ist von der Frequenz
und einem Streuexponenten s gema¨ß σ ∝ ω−s abha¨ngig. Die freien Ladungstra¨ger sind zu tra¨ge,
um der schnellen Anregung zu folgen.
ω & Ωp Es kommt zur Plasmaresonanz und Plasmonen ko¨nnen erzeugt werden.
ω < Ωp Unterhalb der Plasmakante ko¨nnen die freien Ladungstra¨ger dem Antrieb des elektromagneti-
schen Feldes folgen und absorbieren die eingestrahlte Energie (Drudebereich). Die freie Wela¨nge ist
ku¨rzer als oberhalb der Plasmaenergie und die Streuung an den Sto¨rstellen wird abgeschirmt.
Dotierte Halbleiter reflektieren also das meiste Licht bei kleinen Energien und absorbieren das einfallen-
de Licht fu¨r große Anregungsenergien. Zwischen der Plasmakante und der Bandlu¨cke befindet sich das
optische Fenster, in dem das Material transparent ist. In den beiden folgenden Abschnitten werden diese
Bereiche diskutiert und geeignete Modelle vorgestellt.
4.2.4 Optische Bandlu¨cke und Bandkantenmodelle
Die optische Bandlu¨cke Eg ist definiert als die minimale Energie, die aufgebracht werden muss, um ein
Elektron vom Valenz- ins Leitungsband anzuregen.
Direkte und indirekte Bandlu¨cke. Bei einem direkten Halbleiter oder einer direkten Bandlu¨cke liegt
das Valenzbandmaximum und das Leitungsbandminimum am Γ-Punkt u¨bereinander und es gilt [110]
′′direkt(ω) =
e2 (2m∗VL)
3/2 |pVL|2
√
~ω − Eg
2pi~0m2e(~ω)2
,
1
m∗VL
=
1
m∗V
+
1
m∗L
,
αdirekt =
ω ′′direkt(ω)
c n′(ω)
∝
√
~ω − Eg
~ω
,
(4.25)
mit dem Impulsmatrixelement pVL, das die U¨bergangswahrscheinlichkeit zwischen den Ba¨ndern angibt,
und den effektiven Leitungs- und Valenzbandmassen m∗L,V
8.
7Die kritische Mottdichte von ZnO liegt im Bereich der effektiven Zustandsdichte des Leitungsbands (vgl. Anhang A).
8Statt der quantenmechanischen Herleitung erha¨lt man auch aus der folgenden U¨berlegung den Ausdruck fu¨r die Absorp-
tion beim direkten U¨bergang [117]: Da die Photonen im Vergleich zum Gitterimpuls kaum Impuls mitbringen bleibt bei der
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Tauc-Graph. Nach (4.25) und (4.26) la¨sst sich α fu¨r einen gegebenen U¨bergang in Abha¨ngigkeit von
der Photononenenergie ~ω schreiben als [104, 118]
α =
A (~ω − Eg)γ/2
~ω
, (4.27)
wobei γ = 1 bei einer direkten Bandlu¨cke und γ = 4 bei einem indirekten Halbleiter ist. A ist eine
Konstante und Eg die optische Bandlu¨cke. Nach Tauc [119] la¨sst sich die optische Bandlu¨cke Eg aus dem
Graphen, in dem (α~ω)2/γ gegen ~ω aufgetragen wird, als Schnittpunkt der Geraden mit der Abszisse
erhalten (Tauc-Graph).
Der Einfluss der Dotierung auf die Bandlu¨cke. Im reinen, undotierten Kristall ist die optische
Bandlu¨cke gleich der Energie Eg0 zwischen den Bandkanten. Im dotierten Fall mu¨ssen verschiedene Effekte
beachtet werden, die die optische Bandlu¨cke vergro¨ßern [114]:
Eg = Eg0 + Eepol − Ehpol + ∆EBMg + Re
(
Σee,ei;V,LkF
)
≡ E˜g0 + ∆EBMg . (4.28)
Die ersten drei Terme beschreiben die Bandlu¨cke des undotierten Kristalls in Abwesenheit der Verschie-
bungspolarisation. Der Burstein-Moss-Shift ∆EBMg verschiebt die optische Bandlu¨cke zu ho¨heren Energi-
en. Die vier Selbstenergieterme Σee,ei;V,LkF sind alle negativ und bewirken eine Reduzierung der Bandlu¨cke.
In der rechten Gleichung ist die Bandlu¨cke E˜g0 eingefu¨hrt, die alle Effekte außer dem Burstein-Moss-Shift
entha¨lt.
Der Burstein-Moss-Shift [120, 121]9 ∆EBMg tritt in einem entarteten Halbleiter auf und erkla¨rt teilwei-
se die Verschiebung der Absorptionskante zu ho¨heren Energien mit steigende Ladungstra¨gerkonzentration.
Die Ursache liegt an der Lage des Ferminiveaus EF oberhalb der Leitungsbandkante, so dass ein Elek-
tron keinen freien Platz an der Unterkante des Leitungsbandes findet und eine etwas ho¨here Energie als
E˜g0 beno¨tigt um auf das Niveau EF angeregt zu werden. Fu¨r die Herleitung wird angenommen, dass
die Leitungs- und Valenzbandkanten parabolisch verlaufen und durch die jeweiligen effektiven Massen
charakterisiert werden [115]:
EV(k) = − ~
2k2
2m∗V
, EL(k) = E˜g0 +
~2k2
2m∗L
, (4.29)
wobei E˜g0 die Bandlu¨cke mit allen Effekten außer dem Burstein-Moss-Shift ist. Ein angeregtes Elektron
aus dem Valenzband mit Fermiimpuls kF =
(
3pi2n
)1/3 wird einen senkrechten U¨bergang ins Leitungsband
Absorption der Gitterimpuls erhalten. Die Wahrscheinlichkeit der Absorption ha¨ngt von der Zustandsdichte im Anfangs-
und Endzustand ab. Nahe der Leitungsbandkanten ist die Zustandsdichte N(E) ∝ √E − EL. Die meisten Zusta¨nde der
Elektronen, welche sich noch im Valenzband befinden, liegen wiederum nahe der Valenzbandkante und haben die Energie
EV. Wenn ein Elektron aus dem Valenzband mit ~ω angeregt wird, hat es die Energie E = EV + ~ω. Daher ist
αdirekt(~ω) ∝ NV(EV)N(E) = const
p
E − EL = const
p
EV + ~ω − EL = const
p
~ω − Eg .
Ist das Leitungsband- und Valenzbandextremum an verschiedenen Punkten im k-Raum, handelt es sich um einen indirekten
Halbleiter oder eine indirekte Bandlu¨cke. Ein Elektron, das ein Photon absorbiert, muss hierbei mit einer Gitteranregung
(Phonon) wechselwirken. Bei dieser Phononenwechselwirkung kann ein Phonon erzeugt oder vernichtet werden. Phononen
sind Bosonen und gehorchen der Bose-Einsteinstatistik fPh(EPh) =
h
exp
n
EPh
kT
o
− 1
i−1
und fu¨r ihre Existenz ist die
thermische Energie kT no¨tig. Es ist
′′indirekt (ω,EPh) ∝
(~ω − Eg + EPh)2
exp
n
EPh
kT
o
− 1
+
(~ω − Eg − EPh)2
1− exp
n
EPh
kT
o ,
αindirekt =
ω ′′indirekt(ω)
c n′(ω)
∝ (~ω − Eg)
2
~ω .
(4.26)
9Die Originalarbeiten von Burstein und Moss untersuchen die Verschiebung der Absorptionskante (bei der Transmission)
von InSb zu ho¨heren Energien mit steigender Elektronendichte n beim degenerierten HL.
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machen und braucht dafu¨r die Energie der optischen Bandlu¨cke
Eg := EL(kF)− EV(kF) = E˜g0 + ~
2k2F
2
(
1
m∗V
+
1
m∗L
)
︸ ︷︷ ︸
∆EBMg
. (4.30)
Aus dem Vergleich mit (4.28) erhalten wir die Gleichung fu¨r den Burstein-Moss-Shift
∆EBMg (n) =
~2
2m∗VL
(
3pi2n
)2/3
,
1
m∗VL
=
1
m∗V
+
1
m∗L
. (4.31)
Mit steigender Ladungstra¨gerkonzentration nimmt die Burstein-Moss-Verschiebung also zu. Experimen-
tell la¨sst sich der Beitrag ∆EBMg nur aus einem Graphen mit der optischen Bandlu¨cke in Abha¨ngigkeit
der Ladungstra¨gerkonzentration bestimmen und unter der Annahme einer schwachen Abha¨ngigkeit von
E˜g0 von n. Wegen des unbekannten Beitrags der Vielteilcheneffekte ist die einfache Differenzbildung
Eg − Eg0 = ∆EBMg zur Bestimmung der Burstein-Moss-Verschiebung nicht richtig [122].
In nicht-polaren Halbleitern fu¨hrt das Pauli-Prinzip und die Coulombabstoßung dazu, dass ein Elek-
tron von einem effektiven Austausch- oder Korrelationsloch umgeben ist, welches die Energie des Elek-
trons vermindert und die Leitungsbandkante herabsetzt. Der gleiche Effekt findet fu¨r das Loch im Va-
lenzband statt und erho¨ht dessen Energie. Bei polaren Halbleitern ist das Atomgitter aufgrund der Ver-
schiebung einer Atomsorte gegen die andere geladen. Ein sich bewegendes Teilchen verursacht dann
eine Verschiebungspolarisation, die wiederum die Selbstenergiebeitra¨ge aufgrund von Vielteilchenwech-
selwirkungen beeinflusst. Die Selbstenergien Σee,ei;V,LkF sind Vielteilcheneffekte der Elektron-Elektron- und
Elektron-Sto¨rstellenstreuung im Valenz- und Leitungsband. [114]
Lorentzoszillator. Optische Interbandu¨berga¨nge lassen sich im Modell der stark gebundenen Elek-
tronen als U¨berga¨nge zwischen besetzten und unbesetzten Energieniveaus einzelner Atome beschreiben
[110, 123]. Aufgrund der Wechselwirkung mit den Nachbarn sind die diskreten Niveaus zu Ba¨ndern ver-
schwommen. Nach Lorentz werden die gebundenen Elektronen als negative Ladungswolke um den Kern
beschrieben, die durch eine einfallende elektromagnetische Welle Elok(t) zu Schwingungen um ihre Gleich-
gewichtslage u(t) angeregt werden. Wegen der Kleinheit der Elongation sind die Ru¨ckstellkra¨fte linear
und die Schwingung ist harmonisch. Die schwingenden Ladungen strahlen Energie ab, was eine Da¨mpfung
Γ bewirkt. Ihre Bewegungsgleichung lautet mit der elektrischen Ladung q:
mu¨(t) +mΓu˙(t) +mω20u(t) = qElok(t). (4.32)
Mit der stationa¨ren Lo¨sung wird die Polarisierbarkeit berechnet und mit Hilfe der Lorentzbeziehung
erha¨lt man als Ausdruck fu¨r die dielektrische Funktion des Lorentzoszillators
Lorentz(ω) = 1 +
ω2v
ω˜20 − ω2 − iΓω
, ω2v =
Nve
2
0m
, ω˜20 = ω
2
0 −
1
3
ω2v . (4.33)
Dabei ist die Oszillatorsta¨rke ω2v mit der Anzahl Nv der Gitteratome pro Volumeneinheit verknu¨pft. Die
Resonanzfrequenz ω˜0 ist dichteabha¨ngig und wegen des von den Nachbarn hervorgerufenen lokalen Felds
gegenu¨ber der Resonanzfrequenz des Oszillators ω0 rotverschoben. Die quantenmechanische Herleitung
fu¨hrt auf die gleiche Struktur und Frequenzabha¨ngigkeit wie in (4.32), allerdings ist die Oszillatorsta¨rke
durch das Matrixelement des U¨bergangs und die Resonanzfrequenz durch die U¨bergangsfrequenz, also
die optische Bandlu¨cke, bestimmt.
Jellison-Modine-Modell fu¨r direkte Bandu¨berga¨nge: Tauc-Lorentzoszillator. Das Jellison-
Modine-Modell wurde fu¨r amorphe Materialien (v. a. amorphes Silizium), die eine direkte Bandlu¨cke
aufweisen, entwickelt [124, 125]. Den Imagina¨rteil der dielektrischen Funktion ′′TL(ω) erha¨lt man durch
Multiplikation der Tauc-Dichte mit dem Imagina¨rteil des Lorentzoszillators, weshalb das Produkt Tauc-
Lorentz-Oszillator heißt. Er beschreibt lediglich Interbandu¨berga¨nge und vernachla¨ssigt alle Urbach-Tail-,
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Defekt- oder Intrabandabsorptionen unterhalb der Bandlu¨cke. Der Ausdruck fu¨r die Tauc-Dichte oberhalb
der Bandkante ist gegeben durch
′′T(ω) =
A(ω − ωg)2
ω2
θ(ω − ωg), (4.34)
mit der Konstanten A, Bandlu¨cke ~ωg und Stufenfunktion θ(x). Der Imagina¨rteil des Lorentzoszillators
(4.33) ist mit ω˜0 = ωg
′′Lorentz(ω) =
ω2vΓω(
ω2g − ω2
)2 + Γ2ω2 . (4.35)
Die Multiplikation von (4.34) mit (4.35) ergibt den Ausdruck fu¨r den Imagina¨rteil des Tauc-Lorentz-
Oszillators:
′′TL(ω) = 
′′
T(ω)
′′
Lorentz(ω) =
1
ω
Aω2vΓ(ω − ωg)2(
ω2 − ω2g
)2 + Γ2ω2 θ(ω − ωg). (4.36)
Den Realteil ′TL(ω) erha¨lt man mit dem Kramers-Kronig-Integral (4.6). Das Modell entha¨lt die vier
Parameter: Bandlu¨cke ~ωg, Oszillatorsta¨rke ωv, Lorentzda¨mpfung Γ und das U¨bergangsmatrixelement,
das proportional zu A ist10.
Leng-Oszillator. Die analytische Darstellung der dielektrischen Funktion von Leng et al. [126, 127]
ist fu¨r direkte und indirekte U¨berga¨nge mo¨glich11. Ausgangspunkt12 ist wieder eine Lorentzform fu¨r
einen U¨bergang, der verallgemeinert wird, indem die Bru¨che als Potenzen von ξ beschrieben und mit
einer komplexen Phase β multipliziert werden:
2ωg
ω2g − (ω + iωΓ)2
=
1
ωg − ω − iΓ +
1
ωg + ω + iΓ
→ eiβ (ωg − ω − iΓ)ξ + e−iβ (ωg + ω + iΓ)ξ
(4.37)
Damit erha¨lt man als verallgemeinerten Ausdruck fu¨r die dielektrische Funktion
kompl(ω) = C0
{
eiβ (ωg − ω − iΓ)ξ + e−iβ (ωg + ω + iΓ)ξ
}
. (4.38)
Dabei ist C0 die Amplitude, ξ die Ordnung des Pols, ωg die Energie der optischen Bandlu¨cke13 und Γ
der Da¨mpfungsparameter (Verbreiterung der Kurve). Der komplexe Oszillator (4.38) erfu¨llt das Kausa-
lita¨tsprinzips (alle Pole liegen in der oberen Halbebene), das Realita¨tsprinzip ((−ω) = (ω)) und der
Ausdruck ist konsistent mit der Kramers-Kronig-Relation, d. h. er konvergiert fu¨r ω →∞ solange ξ < 0.
Er erfu¨llt aber nicht die Plasmasummenregel, nach der fu¨r ω →∞ der Term gegen −ω2p/ω2 konvergieren
muss.
10Als fu¨nfter Parameter la¨sst sich die reale Konstante ∞ einfu¨hren.
11In [126] wurde das Modell auf kristallines und amorphes Silizium und Si3N4 angewendet.
12Theoretisch lassen sich alle dielektrische Funktionen in einer allgemeinen spektralen Form schreiben als
(ω) = 1 + 2
∞Z
0
dν
χ(ν)ν
ν2 − (ω + i0+)2 ,
wobei χ(ν) die spektrale Gewichtsfunktion ist, die auch Effekte wie Dipolsta¨rke und kombinierte Zustandsdichte entha¨lt. 0+
steht fu¨r eine infinitesimale positive Verschiebung. In der Praxis werden die Spektralfunktionen als Summe von funktionalen
Formen geschrieben, wobei die bekannteste die Lorentzform ist
(ω) = ∞ +
X
j
ω2pj
ω2gj − ω2 − 2iωΓj
.
Dabei ist ~ω die Photonenenergie, ωpj die Plasmafrequenz, ωgj die Frequenz des kritischen Punkts und Γj die Verbreite-
rung/Da¨mpfung des j-ten Oszillators.
13Allgemein ist ωg die erste Singularita¨t im Ba¨nderschema, die i. d. R. der optischen Bandlu¨cke entspricht.
4.2 Theoretische Grundlagen zu den optischen Spektren 45
Diese kann durch den Vorfaktor 1/ω2 wiederhergestellt werden. Allerdings ist kompl(ω)/ω2 divergent
fu¨r ω → 0. Die Divergenz la¨sst sich beseitigen, wenn (4.38) bis zur ersten Ordnung in ω um ω = 0
entwickelt wird und diese Entwicklung mit dem Vorfaktor 1/ω2 von kompl(ω)/ω2 abgezogen wird. Damit
wird der Ausdruck fu¨r den Lengoszillator, der in der Modellierung Verwendung findet:
Leng(ω) =
C0
ω2
{
eiβ (ωg − ω − iΓ)ξ + e−iβ (ωg + ω + iΓ)ξ
− 2 Re
[
e−iβ (ωg + iΓ)
ξ
]
− 2iξω Im
[
e−iβ (ωg + iΓ)
ξ−1
]}
.
(4.39)
Dieser Ausdruck ist wiederum Kramers-Kronig konsistent und erfu¨llt bei geeigneter Wahl der Konstanten
C0 die Plasmasummenregel. Fu¨r ω → 0 verschwindet der Imagina¨rteil und der Realteil strebt gegen den
statischen Wert
Leng,st = C0ξ (ξ − 1) Re
[
e−iβ (ωg + iΓ)
ξ−2
]
. (4.40)
Der Lengoszillator hat die fu¨nf Parameter (C0, β, ξ, ωg,Γ), wobei lediglich aus der Bandlu¨ckenenergie ωg
eine physikalische Information gewonnen wird.
4.2.5 Drude- und erweitertes Drudemodell fu¨r Intrabandu¨berga¨nge
Beschreibung der Infrarotabsorption durch freie Elektronen mit dem Drudemodell. Die
dielektrische Funktion des Drudemodells14 wird u¨ber die Bewegungsgleichung der quasi-freien Ladungs-
tra¨ger hergeleitet. Dies hat im Gegensatz zu der Herleitung u¨ber die elektrische Leitfa¨higkeit unter dem
Einfluss eines elektromagnetischen Feldes den Vorteil, dass die maximale Verschiebung des Elektronen-
gases unter dem Einfluss des externen Feldes bestimmt werden kann. Damit la¨sst sich die Amplitude
der Oszillation mit der Korngro¨ße des ZnO vergleichen und auf die Sensitivita¨t der Infrarotabsorption
schließen, d. h. es la¨sst sich abscha¨tzen, ob es sich bei der optischen Anregung im ZnO um einen reinen
Korn- oder aber einen kombinierten Korn und Korngrenzeneffekt (und Makrokorngrenzeneffekt) handelt.
Bei der Bewegung der Elektronen unter dem Einfluss des Feldes Elok(t) im stark dotierten Halbleiter
(oder im Metall) handelt es sich um die kollektive Anregung des freien Elektronengases und nicht um eine
Anregung einzelner Elektronen. Im freien Elektronengas gibt es keine ru¨cktreibende Kraft, d. h. ω0 = 0,
und aus (4.32) wird die Differenzialgleichung
m∗u¨(t) + ωτm∗u˙(t) = −eElok(t). (4.42)
Dabei ist u(t) die kollektive Verschiebung des gesamten Elektronengases gegen die Ionenru¨mpfe, m∗ die
effektive Masse (fu¨r den n+-Halbleiter also m∗L), ωτ die Da¨mpfungsfrequenz und e die Positronladung.
Die Anregung erfolge durch ein harmonisch oszillierendes elektrisches Feld Elok(t) = E0 e−iωt. Als
Ansatz fu¨r die inhomogene Lo¨sung verwenden wir u˙(t) = u˙0 e−iωt, setzen diesen in (4.42) ein und
erhalten als spezielle Lo¨sung15 (e−iωt weggelassen):
−iωm∗u˙0 + ωτm∗u˙0 = −eE0 ⇒ u˙0 = − e
m∗ (ωτ − iω) E0. (4.43)
14Strenggenommen verwenden wir nicht die klassische Drudetheorie (1900), sondern beru¨cksichtigen nach der Theorie von
Sommerfeld die Quantenmechanik des (idealen) Gitter durch die Verwendung der effektiven Masse m∗ und Abweichungen
vom idealen Gitter stecken in der Stoßzeit τ , die als Relaxationszeit τ(EF) der Elektronen an der Fermifla¨che interpretiert
wird:
σ =
ne2
m∗
τ(EF), µ =
eτ(EF)
m∗
. (4.41)
In der Drudetheorie tragen alle Elektronen des Leitungsbands zum Stromtransport bei und die nicht na¨her spezifizierte
Stoßzeit τ wird als Stoß der Elektronen gegen benachbarte Atome interpretiert. [123]
15Die homogene Lo¨sung verschwindet bei geeigneter Wahl der Anfangsbedingungen und wird daher nicht mitgefu¨hrt.
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Damit ergibt sich fu¨r die Geschwindigkeit und den Ort um die Gleichgewichtslage:
u˙(t) = − e
m∗ (ωτ − iω) Elok(t),
u(t) =
t∫
0
dt′ u˙(t′) = u0 +
e
m∗
1
ω2 + iωωτ
Elok(t).
(4.44)
Die Konstante u0 wird aus der Bedingung bestimmt, dass die kollektive Verschiebung verschwinde, wenn
kein Feld anliegt (Elok = 0), d. h. nach (4.44) ist u0 ≡ 0. Damit wird
u(t) =
e
m∗
1
ω2 + iωωτ
Elok(t). (4.45)
Mit dieser Gleichung ko¨nnen wir die Amplitude der kollektiven Elektronenschwingung abscha¨tzen (in
4.3.4). Die dielektrische Funktion in skalarer Form ist gegeben durch
 = 1 + χ = 1 +
P
0Elok , (4.46)
Die Polarisation P besteht aus einem Anteil, der durch die Bewegung des Elektronengases erzeugt wird,
welcher ein oszillierendes Dipolmoment p(t) = −eu(t) hervorruft, und dem elektronischen Beitrag αP zur
Polarisation:
P(t) = −neu(t) + n0αPElok(t). (4.47)
Einsetzen von (4.45) in (4.47) und das Ergebnis in (4.46) ergibt schließlich den Drudeausdruck fu¨r die
dielektrische Funktion:
D(ω) = 1 + nαP︸ ︷︷ ︸
∞
− ne
2
0m∗︸ ︷︷ ︸
ω2p
1
ω2 + iωωτ
= ∞ −
ω2p
ω2 + iωωτ
= ∞ −
ω2p
ω2 + ω2τ
+ i
ω2pωτ
ω3 + ωω2τ
. (4.48)
∞ entha¨lt den Beitrag der gebundenen Elektronen. Der Drudeterm entha¨lt nur die beiden Parameter
Plasmafrequenz ωp und Da¨mpfungsfrequenz ωτ . ωτ kann direkt mit dem Streumechanismus der Ladungs-
tra¨ger in Beziehung gesetzt werden. Wenn 1/ωτ als mittlere Stoßzeit τ der Elektronen interpretiert wird,
dann ist die Drudebeweglichkeit µD an die Da¨mpfung dieser Elektronenschwingungen geknu¨pft [82] und
es gilt
1
τ
= ωτ =
e
m∗µD
, → µD = e
m∗ωτ
. (4.49)
In (4.48) wurde die Abku¨rzung ωp eingefu¨hrt, die hier als Plasmafrequenz bezeichnet wird:
ω2p :=
ne2
0m∗
=
neµ
0τ
, → n = 0m
∗ω2p
e2
. (4.50)
Die Plasmafrequenz nimmt also mit der Elektronenkonzentration n zu; dies hat eine Verschiebung der
Reflexionskante zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen zur Folge. Nach (4.9) ist die optische Leitfa¨higkeit im Drude-
modell bei der Frequenz ω = 0 die Drudeleitfa¨higkeit σD
σop = 0
0ω
2
pωτ
ω2 + ω2τ
ωωτ−−−−→ 0ω
2
p
ωτ
= enµD =: σD, (4.51)
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die obige Definition der Plasmafrequenz nicht der physi-
kalischen Plasmakante Ωp entspricht, die definiert ist als Nulldurchgang des Realteils der dielektrischen
Funktion, ′(Ωp)
!= 016.
16Als physikalische Plasmakante aus (4.48) ergibt sich demnach
Ω2p =
ω2p
∞
− ω2τ ,
wobei ∞ der Wert von (ω) im Spektralbereich um Ωp ist, der alle Beitra¨ge außer dem der freien Elektronen (Drudeterm)
entha¨lt [128].
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Die Da¨mpfungsfrequenz von ZnO:Al liegt im Bereich ωτ = 2 · 1014 s−1 (s. 4.3.4). Wird diese mit der
Frequenz des einfallenden Lichts im Sichtbaren (ω ≈ 1015 1/s) und im fernen Infraroten (ω ≈ 1013 1/s)
verglichen, treten zwei interessante Fa¨lle auf: Im Sichtbaren ist ωτ  ω und dieser Term kann in (4.48)
vernachla¨ssigt werden. Dann la¨sst sich D(ω) vereinfachend schreiben als
(ω) = ∞
(
1− ω
2
p
∞ω2
)
. (4.52)
Hieraus ergibt sich, dass das Minimum der Reflektivita¨t, das aus der Bedingung (ω) = 1 bestimmt wird,
bei ω = ωp/
√
∞ − 1 auftritt und sich demnach wie die Reflexionskante bei einer ho¨heren Ladungstra¨ger-
konzentration zur kleineren Wellenla¨nge verschiebt [123].
Der zweite Grenzfall liegt im Infraroten fu¨r ωτ  ω vor, wenn die Da¨mpfung sta¨rker als die Anregung
ist. Dann wird (4.48) mit (4.51)
D(ω) = ∞ −
ω2p
ω2 + iωωτ
ω
ωτ
1−−−−→ i ω
2
p
ωωτ
= i
σD
0ω
. (4.53)
Wenn ′ = 0 ergibt sich nach (4.5)
n′ = κ =
√
σD
20ω
(4.54)
und damit fu¨r die Reflexion einer Schicht an Luft
R =
(n′ − 1)2 + κ2
(n′ + 1)2 + κ2
n′1−−−→ 1− 2
n′
= 1−
√
80ω
σD
. (4.55)
Das ist das Hagen-Rubens-Gesetz, das das Reflexionsvermo¨gen im Langwelligen mit der Gleichstrom-
leitfa¨higkeit verknu¨pft. Fu¨r Wellenla¨ngen gro¨ßer als die der Plasmakante liegt also nicht sofort Totalrefle-
xion vor, sondern die Reflexion ist um
√
80ω/σD reduziert. Fu¨r genu¨gend kleine Anregungsfrequenzen
steigt R→ 1.
Erweitertes Drudemodell. Bei vielen TCOs folgt die dynamische Leitfa¨higkeit fu¨r Energien oberhalb
der physikalischen Plasmakante nicht mehr der klassischen Drudetheorie und die Leitfa¨higkeit sowie
die Da¨mpfungsfrequenz in der dielektrischen Funktion ha¨ngen von der eingestrahlten Energie und vom
materialspezifischen Streumechanismus ab [113, 129]. Um die Herleitung fu¨r ωτ (ω) in der dielektrischen
Funktion zu skizzieren, starten wir vom Ausdruck fu¨r den dynamischen Widerstand des Drudeoszillator,
der sich aus (4.8) ergibt
ρ˜D =
ωτ
0ω2p
− i ω
0ω2p
= ρ′D + iρ
′′
D, (4.56)
Die Da¨mpfungskonstante ωτ steckt nur im Realteil ρ′D, wa¨hrend der Imagina¨rteil ρ
′′
D unabha¨ngig von der
Streuung ist und die Tra¨gheit der freien Elektronen beschreibt.
Im Allgemeinen findet die Streuung der Elektronen an Defekten, dem Gitter oder anderen Elektronen
statt und dieser Streumechanismus la¨sst sich als Lo¨sung der linearisierten Boltzmann’schen Transportglei-
chung in den Ausdruck fu¨r den spezifischen Widerstand implementieren17. Der dynamische Widerstand
fu¨r ein Material mit der Ladungsdichte ρel der nicht-abgeschirmten Ionen mit Konzentration Ni und der
dielektrischen Funktion (k, ω) des Gitters und des Elektronengases ist dann gegeben durch [131]
ρ˜(ω) = i
Ni
(2pi)20n2e2ω
∞∫
−∞
d3k
k2x
k2
|ρel(k)|2
(
1
(k, ω)
− 1
(k, 0)
)
− i ω
0ω2p
= ρ′(ω) + iρ′′(ω)− i ω
0ω2p
.
(4.57)
17In [130] entwickeln Gerlach et al. die Energiedissipationsmethode, die auf denselben Ausdruck fu¨hrt. Fu¨r das Beispiel
der Streuung an einer ionisierten Sto¨rstelle wird dabei die Energieverminderung der sich relativ zum Elektronengas bewe-
genden ionisierten Sto¨rstelle, welche in Wechselwirkung mit dem Elektronengas tritt, berechnet und gleich der Erzeugung
Joule’scher Wa¨rme gesetzt, die ihrerseits die Elektronen durch Streuung an der geladenen Sto¨rstelle erzeugen.
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Tabelle 4.1: Streuexponent s fu¨r verschiedene optische Streumechanismen. Der Streuexponent
geht fu¨r ω < Ωp in die Da¨mpfung bzw. den Realteil des spezifischen Widerstands (ρ′(ω) ∝ ωs) ein.
[113, 131]
Streumechanismus Streumodell s
geladene Schicht − 52
Versetzung geladene Monopollinie −2
geladene Sto¨rstelle Coulombpotenzial − 32
geladene Dipollinie −1
akustische Phononen piezoelektrisch − 12
optische Phononen polare Kopplung − 12
Drude freies Elektronengas 0
akustische Phononen Deformationspotenzial 12
neutraler Defekt δ-Potenzial 12
Der Vergleich mit (4.56) zeigt, dass ρ˜′(ω) weiterhin direkt mit dem Streumechanismus der Elektronen
verbunden ist. Die ω-Abha¨ngigkeit des Realteils von ρ˜ ha¨ngt vom Potenzial des Streumodells ab und
dieser gehorcht dem Potenzgesetz ρ˜′(ω) ∝ ωs. Verschiedene Streumechnismen mit ihren charakteristischen
Potenzialen und Streuexponenten s sind in Tab. 4.1 aufgelistet. Die Streuexponenten erweisen sich als sehr
nu¨tzlich, um experimentell den vorherrschenden Streumechanismus in einem Halbleiter zu bestimmen.
Der Grund hierfu¨r ist, dass das Elektronengas fu¨r Frequenzen oberhalb der Plamakante zu tra¨ge ist, um
der Anregung zu folgen. Die im Material vorhandenen Streuzentren werden dann nicht mehr abgeschirmt
und die Elektronen streuen daran.
Mit dem Zusammenhang zwischen dielektrischer Funktion und komplexem Widerstand wird dann:
˜(ω) = ∞ +
i
0ωρ˜(ω)
= ∞ +
i
0ω
(
ρ(ω)− iω0ω2p
) = ∞ − ω2p
ω2 + iωωτ (ω)
,
ωτ (ω) = 0ω2pρ(ω).
(4.58)
Hierin wurde der ω-abha¨ngige Widerstand als komplexe, energieabha¨ngige Da¨mpfung ωτ → ω′τ (ω) +
iω′τ (ω) geschrieben, so dass sich strukturell der gleiche Ausdruck wie im Drudemodell ergibt.
Anstatt ρ(ω) wird nun die Da¨mpfung fu¨r ω > ωtr entsprechend ωτ (ω) = const ·ωs parametrisiert,
wobei sich die Bedeutung des Streuexponenten nicht a¨ndert. Daraus la¨sst sich nach Pflug et al. [132]
die dielektrische Funktion des erweiterten Drudemodells einfu¨hren18:
eD(ω) = ∞ −
ω2p
ω2 + iωωτ (ω)
, (4.59a)
ωτ (ω) = f(ω)ωτ0 + (1− f(ω))ωτ1
(
ω
ωtr
)s
, (4.59b)
f(ω) =
[
1 + exp
{
ω − ωtr
ζ
}]−1
. (4.59c)
Der U¨bergang bei ωtr wird durch die Fermifunkion f(ω) beschrieben, die an ihrer Kante um 2ζ aufgeweicht
ist.
Fu¨r kleine Frequenzen geht das erweiterte Drudemodell also in das klassische u¨ber. Die U¨bergangsfre-
quenz ωtr ist in den eher empirischen Modellen von Pflug und Mergel nicht na¨her spezifiziert. Gerlach
argumentiert, dass sie durch die physikalische Plasmakante gegeben ist (ωtr = Ωp), weil dort die Plas-
maresonanz einsetzt und die Streupotenziale bei niedrigeren Energien durch die freien Ladungstra¨ger
abgeschirmt werden [131].
Das erweiterte Drudemodell in (4.59a) hat zusa¨tzlich zu den klassischen Drudeparametern ∞, ωτ
und ωτ0 die Parameter Da¨mpfungskonstante ωτ1 im ω-abha¨ngigen Regime, Streuexponent s, Breite des
18Ein a¨hnlicher Ausdruck nur mit arctan-Funktion fu¨r den U¨bergang hat Mergel [128] vorgeschlagen.
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U¨bergangs ξ und U¨bergangsfrequenz ωtr, wenn diese nicht gleich der Plasmakante Ωp gesetzt wird. Fu¨r
die Diskussion der Spektren in 4.4.3 schreiben wir entsprechend der Definition der Drudebeweglichkeit in
(4.49) auch den Parameter ωτ1 als hier genannte ”s-Beweglichkeit“
µs :=
e
m∗ωτ1
. (4.60)
4.2.6 Effektive Medien Theorie
Die Rauhkeit der Quarzglasschicht in 4.3.6 wird im Rahmen der Effektiven Medien Theorie (effective
medium approximation, EMA) von Bruggeman [133] modelliert19. Fu¨r eine homogene Mischung von
Kugeln verschiedener Sorten, ist die dielektrische Funktion  des Komposits durch die Lo¨sung von∑
j
fj
j − 
j + 2
= 0,
∑
j
fj = 1 (4.61)
gegeben, wobei die Summe u¨ber alle j Kompositelemente geht. Besteht das Komposit aus zwei Kompo-
nenten ergibt sich aus (4.61) [134]
f
1 − 
1 + 2
+ (1− f) 2 − 
2 + 2
= 0, (4.62)
wobei f die Konzentration oder der Fu¨llfaktor der Kugeln mit komplexem 1 in einer Matrix mit kom-
plexem 2 ist. Umstellen von (4.62) ergibt die quadratische Gleichung:
2 − (3f − 1)(1 − 2) + 2
2
− 12
2
= 0. (4.63)
Hierbei ist zu beachten, den Zweig der Wurzel zu nehmen, so dass ′′ > 0.
4.3 Modellierung optischer ZnO-Spektren
Das Ziel des optischen Modells ist es, die gemessenen T/R-Spektren mo¨glichst genau abzubilden. Wenn
daraus aber auch physikalische Parameter wie die Drudeleitfa¨higkeit abgeleitet werden, muss das zugrun-
deliegende Modell, wie in Abschn. 4.2 besprochen, physikalisch konsistent sein.
Die Prozedur zur Modellierung der optischen Spektren ist die Folgende [125]:
1. Aufstellen des optischen Stapels gema¨ß 4.2.2 mit allen Schichten, welche durch ihre Dicke, dielek-
trische Funktion und ihren Schichttyp charakterisiert sind.
2. Festsetzung oder Parametrisierung der Schichtcharakteristika, d. h. bekannte Gro¨ßen wie Substrat-
dicke oder der (n′, κ)-Datensatz vom Substrat werden fest vorgegeben und bleiben wa¨hrend des Fits
konstant, wohingegen die Dicke und Parameter in der dielektrischen Funktion des Films variiert
werden ko¨nnen.
3. Anpassung des Modells (Fit) an die Messdaten durch ein Rechenprogramm, das mit einem passen-
den Algorithmus und einem Bewertungskriterium/Gu¨tefaktor die freien Parameter berechnet.
Fu¨r die ersten beiden Punkte wurden die Grundlagen im vorangegangenen Abschnitt gelegt. Insbesondere
wurden verschiedene Modelle fu¨r die dielektrische Funktion, die z. B. zur Beschreibung von ZnO geeignet
sind, vorgestellt. Die numerische Auswertung erfolgt mit dem Programm RIG-VM (s. 4.3.1). In 4.3.2 fu¨hren
wir o. g. Prozedur fu¨r ZnO:Al durch und diskutieren die Wahl der dielektrischen Funktion. Der Abschnitt
schließt mit der Modellierung von i-ZnO und der Beru¨cksichtigung einer rauen Schicht im optischen
Stapel.
19Die Anwendung der Theorie u¨ber die
”
Berechnung verschiedener physikalischer Konstanten von heterogenen Strukturen“
ist erlaubt, wenn die Forderungen der Homogenita¨t, Kleinheit, Ungeordnetheit und Gleichwertigkeit der Kompositelemente
gegeben sind. Die Herleitung geschieht fu¨r dreidimensionale ungeordnete Kugelaggregate mit 1, die nacheinander in eine
Substanz mit 2 eingestreut werden. Es wird dann jeweils die Vera¨nderung des effektiven  durch eine neue Kugel betrachtet.
50 4 Optische Eigenschaften von ZnO-Schichten
4.3.1 Optisches Simulationsprogramm RIG-VM
Die Simulationsumgebung RIG-VM [132, 135]20 wurde ab dem Jahr 2000 am Fraunhofer IST Braunschweig
zur Verknu¨pfung unterschiedlicher Simulationsmodule entwickelt. Bei RIG-VM handelt es sich um eine
Skriptsprache mit einer C-a¨hnlichen Syntax, in der numerische Modelle als C++-Module eingebettet wer-
den ko¨nnen. Das Programm arbeitet rein konsolenbasiert. Der optische Stapel mit den Koha¨renztypen
”Film“ (koha¨rent) und ”Substrat“ (inkoha¨rent), die Form der dielektrischen Funktion und die Wahl der
Parametrisierung la¨sst sich beliebig vorgeben. Bei der Parametrisierung wird unterschieden zwischen
vera¨nderlichen Fitvariablen (”fit parameters“) und fixen Parametern (”constants“), deren Werte vor dem
Fit fest vorgegeben werden und unvera¨ndert bleiben.
Ziel der Anpassung von einem Modell an die Messung ist die Minimierung der aufsummierten Differenz
zwischen Mess- und Modellkurven. Als Fitmodule in RIG-VM sind hierfu¨r der Marquardt-Levenberg-
Algorithmus [136, 137] und der Simplex-Algorithmus [138] implementiert. Beide Module ko¨nnen eine
Schar von Kurvenbeschreibungen wie z. B. die T- und R-Messkurve simultan aneinander anpassen und
benutzen dafu¨r eine einheitliche Parameterschnittstelle.
Um die Abweichung zwischen den Messwerten und der Vorhersage des Modells zu minimieren, ver-
wenden die Fitalgorithmen als quantitatives Kriterium das fehlerbasierte reduzierte χ2 [138], das gegeben
ist durch
χ2 =
1
NM − l − 1
M∑
j=1
N∑
i=1
(
gexpj (λi)− gsimj (λi)
)2
δg2j (λi)
. (4.64)
Hierbei ist gexpj (λi) und g
sim
j (λi) die gemessene und simulierte Gro¨ße bei der Wellenla¨nge λi und dem
Datensatz j (hier T und R). N ist die Gesamtzahl der Datenpunkte (gemessene Wellenla¨ngenpunkte), M
die Anzahl der Datensa¨tze (hier 2 wegen eines T- und R-Spektrums) und l die Anzahl der Fitparameter.
Im Ausdruck fu¨r das reduzierte χ2 wird also im Wesentlichen durch die Anzahl der Freiheitsgrade NM− l
geteilt. Die Varianz δg2j (λi) bezieht sich auf den Fehler des Messwerts g
exp
j (λi), den wir in der T/R-
Messung und fu¨r alle Wellenla¨ngen als gleich annehmen. Anlehnend an die Messgenauigkeit des Cary
(s. 4.1.1) verwenden wir δgj = 0, 5−1%. Bei einer guten Kurvenanpassung ist χ2 ∼ 1 und die Varianz der
Messpunkte ist gleich der Varianz des Fits, d. h. bei einer Normalverteilung liegen 68% aller Messwerte
in einem Band von 2δgj-Breite um die berechneten Kurven. Falls χ2 < 1, ist der Fit u¨berbestimmt und
δgj kann erniedrigt werden.
Ein Nachteil des reduzierten χ2 ist, dass die ”willku¨rliche“ Fehlergro¨ße δgj und die Anzahl der Fit-
parameter in die Berechnung von χ2 eingehen. Deshalb verwenden wir zur Bewertung verschiedener
Modellansa¨tze fu¨r (ω) die mittlere quadratische Abweichung21
MSE =
1
NM
M∑
j=1
N∑
i=1
(
gexpj (λi)− gsimj (λi)
)2
. (4.65)
Fu¨r die Anpassung eines optischen Spektrums werden i. d. R. wenige Hundert Iterationen mit dem
Simplex- dann etwa 50 Iterationen mit dem Marquardt-Levenberg-Algorithmus durchlaufen. Das Pro-
gramm rechnet in Wellenzahlen w in der Einheit inverser Zentimeter ([w] = cm−1)22.
4.3.2 Modellierung und Optimierung der Simulation fu¨r ZnO:Al
Am Beispiel einer etwa 400 nm dicken ZnO:Al-Schicht auf glattem Quarzglas, deren Transmission und
Reflexion am Cary gemessen wurde (s. Abb. 4.4a), wird die Modellierung diskutiert. Als erstes wird
20Die Namensbezeichnung entstand durch Umkehrung der Buchstaben des Vorga¨ngerprogramms
”
GIR“ (
”
Grazing internal
reflectance“ infrared spectroscopy), welches zum Fitten optischer Mehrschichtspektren entwickelt wurde.
21MSE: mean square error; Synonym: mittlerer quadratischer Fehler.
22Nu¨tzliche Umrechnungen in Wellenla¨nge, Kreisfrequenz und Energie sind:
λ =
107
w
nm
cm
, E = ~ω = 1, 2398 · 10−4 w cm eV,
ω = 2picw = 1, 8836 · 1011 w cm
s
, ω =
2pic
λ
=
1, 879 · 1018
λ
nm
s
.
(4.66)
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Tabelle 4.2: Optischer Stapel mit ZnO:Al auf glattem Quarzglas. Der Lichtstrahl fa¨llt von der obe-
ren Luftschicht auf die ZnO:Al-Schicht ein. Jede Schicht ist vollsta¨ndig durch (ω), ihre Dicke und
ihren Koha¨renztyp charakterisiert. Die zu variierenden Gro¨ßen beim Fitten sind hervorgehoben.
Schicht (ω) Dicke Typ
Luft 1 ∞ inkoha¨rent
ZnO:Al ZnO:Al 400 nm koha¨rent
Quarz (glatt) (n′q + iκq)
2 1 mm inkoha¨rent
Luft 1 ∞ inkoha¨rent
Tabelle 4.3: Matrixsimulation zur Bestimmung des ZnO:Al(ω) mit dem kleinsten mittleren qua-
dratischen Fehler (MSE) bei Variation des Bandkanten- und IR-Modells. Die Matrixelemente sind
die gemittelten MSE von drei Proben. Den niedrigsten MSE lieferte der Lengoszillator in Kombi-
nation mit dem erweiterten Drudemodell mit ωtr als Fitparameter.
MSE (%) Lorentz Tauc-Lorentz Leng
Drude 4, 41 2, 53 2, 22
erw. Drude (ωtr gefittet) 3, 30 0, 98 0,95
erw. Drude (ωtr = ωp/
√
L) 3, 34 1, 01 0, 97
der optische Stapel gema¨ß Tab. 4.2 aufgestellt. Die Tabelle ist so zu lesen, dass der Lichtstrahl fu¨r die
Transmissionsmessung von oben einfa¨llt, d. h. er propagiert durch das luftgefu¨llte Spektrometer auf einem
verglichen mit der Probendicke unendlich langen Weg23. Dann trifft er auf den ZnO:Al-Film und das
Quarzglassubstrat und gelangt schließlich durch Luft hindurch zum Detektor.
Die dielektrische Funktion von Luft unter Normalbedingungen ist 1. Fu¨r q von Quarzglas wird ein
hinterlegter (n′q, κq)-Datensatz verwendet
24. Mit seiner Dicke von 1 mm ist bei λ = 500 nm das Verha¨ltnis
λ2/(2pin′d) = 0, 03 nm (vgl. 4.2.2, Gl. (4.15)), was viel kleiner als die spektrale Bandbreite des Cary von
2, 5 nm ist, so dass sich der Lichtstrahl inkoha¨rent im Quarzglas ausbreitet. Deshalb treten in Abb. 4.2a
keine Interferenzen auf und in der Simulation wird dies durch einen inkoha¨renten Substrattyp beschrieben.
Ebenso ist die Ausbreitung in der idealen Luft inkoha¨rent. Im ZnO:Al breitet sich nach dieser Abscha¨tzung
das Licht koha¨rent aus, deshalb Filmtyp. Die ZnO:Al-Dicke und die Parameter in ZnO:Al werden im Fit
angepasst.
Der entscheidende Schritt ist nun, den Ansatz fu¨r die dielektrische Funktion ZnO:Al(ω) der ZnO:Al-
Schicht so zu wa¨hlen, dass er den ”besten Fit“ an die gemessenen T/R-Kurven liefert. Als Bewertungskri-
terium definieren wir einmal eine kleine mittlere quadratische Abweichung (MSE) sowie die physikalische
Konsistenz des Modells - insbesondere im fu¨r die Intrakorneigenschaften wichtigen Infrarotbereich.
Motiviert vom Verlauf der Spektren in Abb. 4.2b setzt sie sich aus einem Beitrag fu¨r das Kristalgitter
L, die Bandkante g und die freien Ladungstra¨ger im IR IR zusammen:
ZnO:Al(ω) = L(ω) + g(ω) + IR(ω). (4.67)
Im untersuchten ω-Bereich kann der Beitrag der Phononen vernachla¨ssigt werden und bei einem perfekten
Kristallgitter ist L(ω) = L = const. Die Optimierung von IR und g wird folgendermaßen vorgenommen:
Fu¨r das MSE-Kriterium wurde eine Matrixsimulation fu¨r drei ZnO:Al-Schichten von etwa 100 nm,
400 nm und 800 nm Dicke durchgefu¨hrt, bei der fu¨r g der Lorentz- (4.33), Tauc-Lorentz- (4.36) und
Lengoszillator (4.39), fu¨r IR das Drude- (4.48) und erweiterte Drudemodell (4.59) verwendet worden sind.
Beim erweiterten Drudemodell wurde die U¨bergangsfrequenz ωtr einmal als zusa¨tzlicher Fitparameter
angenommen und einmal an die Plasmafrequenz gema¨ß ωtr = ωp/
√
L gekoppelt.
Beispiele fu¨r die Anpassungen an das gemessene T/R-Spektrum der ZnO:Al-Schicht auf Quarzglas
zeigt Abb. 4.4. Darin wird einerseits der Lengoszillator dem Tauc-Lorentzoszillator gegenu¨bergestellt. An-
23Numerisch wird in RIG-VM eine 1 m dicke Luftschicht verwendet.
24Eine Routine unter RIG-VM ermo¨glicht die Berechnung eines (n′, κ)-Datensatzes fu¨r ein reines Substrat aus der gemesse-
nen Transmission und Reflexion. Fu¨r das Quarzglas in Abb. 4.2a stimmt der so berechnete Satz mit dem aus der Datenbank
u¨berein, wo n′q ≈ 1, 44 und κq = 0, 00 zwischen 250− 2500 nm.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Fits an die gemessene T/R-Spektren von ZnO:Al auf glattem
Quarzglas fu¨r (a) die Bandkantenmodelle (jeweils erweitertes Drudemodell im IR) und (b) freie
Ladungstra¨germodelle (Bandkante jeweils mit Lengoszillator). Unten ist die Abweichung der Fits
zur gemessenen Kurve dargestellt.
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Abbildung 4.5: (a), (b): Realteil ′ und Imagina¨rteil ′′ der dielektrischen Funktion von Gitter
L, Bandkante g und erweitertem Drudemodells IR zur Gesamtfunktion  = L + g + IR in
Abha¨ngigkeit der Photonenenergie ~ω (bestimmt aus dem Fit in Abb. 4.4). (c) zeigt den Verlauf
der Brechzahl n′ und des Extinktionskoeffizienten κ als Funktion der Wellenla¨nge λ.
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dererseits wird das klassische Drudemodell mit dem erweiterten verglichen. In den Differenzkurven, die
die Abweichung zwischen dem gemessenen und modellierten Wert angeben, zeigt sich, dass das Leng-
modell im Bandkantenbereich und das erweiterte Drudemodell zwischen 400 − 1800 nm zu geringeren
Abweichungen fu¨hrten.
Der Kreuzvergleich fu¨r alle Modelle und die drei Proben unterschiedlicher ZnO:Al-Dicke fasst die
Matrix (Tab. 4.3) zusammen. Darin sind die Mittelwerte der MSE der drei Proben als Matrixelemente
eingetragen. Die Fits mit dem kleinsten MSE wurden bei der 419 nm und 836 nm dicken Schicht mit
dem Lengmodell, bei der 109 nm-Probe mit dem Tauc-Lorentzoszillator erzielt. Der reine Lorentzoszil-
lator lieferte immer eine ungenaue Anpassung. Im IR-Bereich ist das erweiterte Drudemodell klar dem
klassischen Drude vorzuziehen. Beim erweiterten Drude schneidet das Modell mit ωtr als zusa¨tzlichem
Fitparameter besser ab; allerdings ist die Verbesserung minimal.
Das Kriterium der physikalischen Relevanz des Bandkanten- und Infrarotmodells wird in den na¨chsten
beiden Abschnitten diskutiert.
4.3.3 Diskussion der Modelle fu¨r die ZnO:Al-Bandkantenbeschreibung
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Abbildung 4.6: (a) Nach dem Tauc-Graph liegt die optische Bandlu¨cke bei 3, 68 eV
∧
= 337 nm.
(b) zeigt die gemessenen Spektren in Bandkantenna¨he sowie die ermittelten Bandkanten aus dem
Lengmodell, dem Tauc-Graph und dem Tauc-Lorentzmodell.
Das Lorentzmodell liefert im Fit eine unrealistisch hohe Resonanzenergie von 4, 47 eV. Außerdem hat
es einen deutlichen ho¨heren MSE als der Tauc-Lorentz- und der Lengoszillator, weshalb dieses Bandkan-
tenmodell nicht weiter betrachtet wird.
Den Vergleich der Simulation des Leng- mit dem Tauc-Lorentzmodell zeigt Abb. 4.4a am Beispiel einer
419 nm-dicken ZnO:Al-Schicht. Die dazugeho¨rigen dielektrischen Funktionen sowie die (n′, κ)-Verla¨ufe
sind in Abb. 4.5 dargestellt. Fu¨r Wellenla¨ngen oberhalb von 450 nm ist die Resonanz im Imagina¨rteil ′′g
bereits vollsta¨ndig abgeklungen, wa¨hrend der Realteil ab ∼ 700 nm auf einen statischen Wert ′g(ω →
0) =: ′g,st zula¨uft. Dieser niederenergetische Ausla¨ufer von (ω), der im Lengmodell bei dieser Probe
Leng,st = 0, 98 betra¨gt, plus der Gitterterm L fu¨hren oberhalb von ∼ 700 nm auf die gleichen Werte,
d. h. beide Modelle zeigen das gleiche Infrarotverhalten (s. Abb. 4.5c). Der statische Wert Leng,st = 0, 98
la¨sst sich auch mit (4.40) berechnen und fu¨hrt zum gleichen Ergebnis. Der MSE bei Leng ist mit 0, 99%
etwas kleiner als beim Tauc-Lorentzmodell mit 1, 06%.
Die Bandlu¨cken aus der Simulation betragen 2, 88 eV (Tauc-Lorentz) bzw. 3, 68 eV (Leng). Zur
RIG-VM-unabha¨ngigen Bestimmung25 der optischen Bandlu¨cke Eg wird der Tauc-Plot verwendet. Aus der
gemessenen T/R wird α nach (4.12) bestimmt und mit (4.27) unter Verwendung eines direkten U¨bergangs
25Wird Eg aus unabha¨ngiger Methode bestimmt (Tauc-Graph), ko¨nnte Eg auch als fixer Parameter im Fit verwendet
werden.
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im Tauc-Plot (αω)2 ∝ ω − ωg dargestellt (s. Abb. 4.6). Das so bestimmte Eg betra¨gt 3, 68 eV ∧= 337 nm.
Dieser Wert fu¨r die optische Bandlu¨cke stimmt exzellent mit dem Resultat des Lengoszillators u¨berein.
Im Vergleich zur intrinsischen Bandlu¨cke von Eg0 = 3, 37 eV (Anhang A) betra¨gt der Unterschied zur
optischen Bandlu¨cke 310 meV. Wa¨re diese Energieverschiebung alleine durch den Burstein-Moss-Shift
bedingt, erga¨be sich nach Gl. (4.31) eine Ladungstra¨gerkonzentration von 6, 5·1019 cm−3. Im Vergleich mit
dem Wert aus der Plasmafrequenz (s. Abb. 4.15c) und der Hallmessung (s. 5.1.3) ist dieser Wert zu gering.
Wie schon in 4.2.4 diskutiert ko¨nnen wir diese einfache Berechnung der Burstein-Moss-Verschiebung nicht
durchfu¨hren, da uns der Beitrag der Vielteilcheneffekte nicht zuga¨nglich ist.
Aus den beiden Kriterien (kleiner MSE und physikalische Konsistenz des Modell) wird der Schluss
gezogen: Der Lengoszillator ist das favorisierte Modell fu¨r die Beschreibung der Bandkante und er liefert
die ”korrekte“ optische Bandlu¨cke.
4.3.4 Ergebnisse und Diskussion des Infrarotmodells fu¨r ZnO:Al
Ergebnisse fu¨r das Drude- und erweiterte Drudemodell. Wie schon in Tab. 4.3 ersichtlich liefert
das erweiterte Drudemodell einen deutlich besseren Fit als das klassische Modell, was sich auch qualitativ
in Abb. 4.4b sehen la¨sst. Bis λ . 1800 nm beschreibt der klassische Drude nicht akkurat die Interferenzen
und die Transmission.
Ein Minimum der Reflexion tritt auf, wenn der Za¨hler in (4.13) verschwindet, also bei n′ = 1 + κ.
Diese Bedingung ist bei 1483 nm erfu¨llt und stimmt sehr gut mit der Messung in Abb. 4.4b u¨berein.
Der dominierende Streumechanismus im Bereich zwischen der Bandlu¨cke und dem U¨bergang zum klas-
sischen Drudebereich wurde durch Variation des Streuexponenten s ermittelt. Dazu wurde s einerseits
Werte zwischen −52 und
1
2 zugewiesen, andererseits wurde es als freie Fitvariable verwendet. Es wurde je-
weils eine Anpassung an das T/R-Spektrum der 419 nm ZnO:Al-Schicht durchgefu¨hrt. Abb. 4.7a zeigt den
mittleren quadratischen Fehler in Abha¨ngigkeit des variierten Streuexponenten, wobei die U¨bergangsfre-
quenz ωtr wiederum als Fitparamter oder als an die Plasmafrequenz gekoppelter Parameter angenommen
wurde. Die MSE-Werte der gefitteten ωtr variieren dabei weniger stark als die gekoppelten. Zusa¨tzlich
ist der Fehler des klassischen Drudemodells eingetragen, der gro¨ßer ist als die Anpassungen des erwei-
terten Drudemodells mit s = 0. Das liegt daran, dass neben der Drude-Da¨mpfungsfrequenz mit ωτ1 ein
zweiter Fitparamter zur Verfu¨gung steht. Wird s als zusa¨tzlicher Fitparameter verwendet, ist der Wert
s = −2, 02. Dort liegt auch das das Minimum des MSE - unabha¨ngig von der Variation des Fits. Nach
Tab. 4.1 entspricht dies der Streuung an einer Versetzung (geladene Monopollinie), was weiter in der
Diskussion besprochen wird.
Der U¨bergang26 von der energieabha¨ngigen zur konstanten Da¨mpfung findet bei 1561± 55 nm statt.
Der energieabha¨ngige Verlauf der Da¨mpfungsfrequenz ωτ (ω) und optischen Leitfa¨higkeit σop(ω) =
0ω
2
p
ωτ (ω)
ist in Abb. 4.7b eingetragen. Fu¨r Energien unter 0, 8 eV ist die Da¨mpfung des Oszillators und somit auch
die Leitfa¨higkeit konstant (klassischer Drudebereich). Bei ho¨heren Energien sinkt ωτ (ω) gema¨ß ∝ ω−3/2
und die ku¨rzere Stoßzeit bewirkt eine Zunahme der optischen Leitfa¨higkeit mit ho¨herer Energie.
Wird ωtr als freier Fitparameter verwendet, ergibt sich als Plasmafrequenz ωp, U¨bergangsfrequenz ωtr
und physikalische Plasmakante Ωp ausgedru¨ckt in Wellenla¨ngen:
ωp
∧= 956 nm, ωtr
∧= 1403 nm,
ωp√
L
∧= 1566 nm,
ωp√
L + Leng,st
∧= 1829 nm, Ωp
∧= 1852 nm.
Zusa¨tzlich sind die Wellenla¨ngen angegeben, wenn die Permittivita¨t L des Kristallgitters und Leng,st des
statischen Werts des Bandkantenausla¨ufers beru¨cksichtigt werden. Wird die U¨bergangsfrequenz gema¨ß
ωtr = ωp/
√
L an die Plasmafrequenz gekoppelt, so erhalten wir:
ωp
∧= 960 nm, ωtr
∧= 1549 nm,
ωp√
L
∧= 1549 nm,
ωp√
L + Leng,st
∧= 1816 nm, Ωp
∧= 1851 nm.
Somit unterscheiden sich die ωp und Ωp und damit auch die Ladungstra¨gerdichte kaum vom zugrundlie-
genden Fitansa¨tzen fu¨r ωtr. Die U¨bergangswellenla¨nge λtr unterscheidet sich um etwa 150 nm, was - da
26Der U¨bergang ist durch eine Fermifunktion gegeben. Als U¨bergang wurden 280 cm−1 ∧= 34, 7 meV := ∆E vorgegeben,
was bei einer U¨bergangswellenla¨nge von λtr = 1561 nm gerade ∆λ = hc∆Eλ2tr = 55 nm entspricht.
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Abbildung 4.7: (a) Einfluss des Streuexponenten s im erweiterten Drudemodell auf die Gu¨te des
Fits (MSE). Die U¨bergangsfrequenz ωtr wurde als Fitparameter angenommen und an die Plasmaf-
requenz gekoppelt. Außerdem wurde der Streuexponent s einmal als Fitparameter verwendet. Das
MSE-Minimum liegt bei s = −2, was der Streuung an einer Versetzung (geladenen Monopollinie)
entspricht.
(b) Verlauf von Da¨mpfungsfrequenz ωτ und optischer Leitfa¨higkeit σop (in logarithmischer Auftra-
gung) in Abha¨ngigkeit der anregenden Energie ~ω. Fu¨r ω < ωtr liegt der klassische Drudebereich
vor. Bei ho¨heren Energien klingt die Da¨mpfung mit ω−3/2 ab, entsprechend nimmt σop zu.
ωp und Ωp unbeeinflusst bleiben - den Unterschied in der Gu¨te des Fits ausmacht. Wird die Plasmakante
so berechnet, dass sie alle Beitra¨ge des Realteils der dielektrischen Funktion, die nicht vom Drudeterm
herru¨hren, mitberu¨cksichtigt (hier L und Leng,st), liegt die Plasmakante fast bei dem Wert Ωp, der durch
den Nulldurchgang von (ω) bestimmt ist. Die Differenz erkla¨rt sich dadurch, dass der Bandkantenterm
noch nicht vollsta¨ndig auf den statischen Wert abgeklungen ist. Nach 4.2.5 liegt der U¨bergang vom klassi-
schen Drudebereich zum ω-abha¨ngigen Regime bei der Plasmakante Ωp. Wird die U¨bergangsfrequenz als
Fitparameter verwendet, liegt sie zum einen weit von Ωp entfernt und andererseits fu¨hrt ein zusa¨tzlicher
freier Parameter immer zu einer schlechteren Konvergenz des Fits. Daher wurde die U¨bergangsfrequenz
fu¨r die Modellierung in 4.4.2 vom Bandkantenterm entkoppelt und ωtr = ωp/
√
L verwendet.
Diskussion. Ein energieabha¨ngiger Streumechanismus ist keine ungewo¨hnliche Erscheinung in einem
TCO, so liegt der Streuexponent bei InO:Sn zwischen −2 ≤ s ≤ −1, 3 [113, 139]. Im dem U¨bersichtsartikel
von Ellmer [140] wird die Streuung an geladenen Sto¨rstellen (s = −3/2) als dominierender Streueffekt
im hochdotierten ZnO:Al benannt; bei Elektronendichten > 5 · 1020 cm−3 ko¨nnen sich auch geladene
Cluster bilden, die die effektive Ladung des Streuzentrums erho¨hen und die Beweglichkeit gegenu¨ber der
Streuung an den geladenen Defekten weiter herabsetzten. Der hier ermittelte Streuexponent von s ≈ −2
entspricht der Streuung an einer geladenen Monopollinie, welche Modell fu¨r eine Versetzung ist, und
unterdru¨ckt die Streurate quadratisch mit zunehmender Energie. Dies spricht gegen die Clusterstreuung.
Hamberg et al. [139] argumentieren, dass eine kleine Abweichung von s = −3/2 nicht gegen die Streu-
ung an geladenen Sto¨rstellen spra¨che, dennoch la¨sst sich nicht ausschließen, dass Unregelma¨ßigkeiten im
polykristallinen ZnO-Wachstum zu Versetzungen fu¨hren.
La¨sst sich aus der T/R-Messung bis 2500 nm und der bis dahin ansetzenden Absorption u¨berhaupt
quantitative Aussagen u¨ber die freien Ladungstra¨ger machen oder muss jede Messung bis in MIR fortge-
setzt werden? Abb. 4.2b zeigte schon, dass im U¨berlapp beider Spektrometer eine gute U¨bereinstimmung
erzielt wird und Abb. 4.8a besta¨tigt fu¨r zwei weitere ZnO:Al-Filme, dass das am Cary gemessene Ein-
setzen der Reflexionskante u¨ber 2500 nm hinaus fortgefu¨hrt wird und kein der ”wahren“ Drudekante
vorgelagerter Effekt ist. Die Fits in Abb. 4.8a wurden fu¨r den Messbereich zwischen 250− 2500 nm opti-
miert und fu¨r die daraus erzielten Parameter u¨ber 2500 nm hinaus fortgesetzt. Die Messung im NIR/MIR
folgt dem Verhalten der freien Ladungstra¨ger nach dem Drudemodell27. In Zahlen fu¨r das 433 nm-ZnO:Al
27Die Abweichung der T-Kurve der 112 nm-Schicht liegt an der starken Absorption des Quarzglassubstrats.
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Abbildung 4.8: (a) Gemessene und modellierte Transmission T und Reflexion R in Abha¨ngigkeit
der Wellenla¨nge λ des eingestrahlten Lichts fu¨r drei ZnO:Al-Schichten auf glattem Quarzglas. (b)
Vergleich der aus dem Fit berechneten Reflexion mit der Aussage des Hagen-Rubensgesetzes fu¨r
eine Schar von Reflexionskurven mit unterschiedlicher Leitfa¨higkeit (Zahlenwerte in der Legende).
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Abbildung 4.9: (a) Verlauf von Brechzahl n′ und Extinktionskoeffizient κ in Abha¨ngigkeit der
Wellenla¨nge λ fu¨r drei verschiedene ZnO:Al-Schichtdicken. (b) Vermo¨gen von T/R/A einer 400 nm
dicken, von Luft umgebenen ZnO:Al-Schicht in Abha¨ngigkeit der Ladungstra¨gerkonzentration n
bei einer eingestrahlten Wellenla¨nge von 1550 nm.
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ausgedru¨ckt ergibt der Fit bis 2500 nm als Ladungstra¨gerkonzentration n = 3, 21·1020 cm−3, als Drudebe-
weglichkeit µD = 26, 0 cm
2
Vs und damit als Drudeleitfa¨higkeit σD = 1341
S
cm . Fittet man dagegen zwischen
250− 5000 nm erha¨lt man das gleiche n, aber ein etwas kleineres µD = 23, 7 cm2Vs und σD = 1217 Scm .
Mit der so ermittelten Leitfa¨higkeit la¨sst sich das Gesetz von Hagen-Rubens verifizieren. Wie Abb. 4.8b
zu entnehmen ist, fu¨hrt σD = 1341 Scm zu einer niedrigeren Reflexion bis 5µm im Vergleich zur gemessenen;
oder anders ausgedru¨ckt, aus dem gemessenen Reflexionsspektrum bis 5µm wu¨rde man eine Leitfa¨higkeit
um 3000 Scm (vgl. σ-Schar) erwarten. Allerdings betra¨gt die Da¨mpfungsfrequenz aus dem Fit ωτ0 = 2, 4 ·
1014 s−1 und bei λ = 5µm ist ω/ωτ = 1, 6 (bei 20µm ist ω/ωτ = 0, 4) und damit ist die Bedingung
ω/ωτ  1 fu¨r die Anwendung von Hagen-Rubens noch nicht erfu¨llt. Fu¨r gro¨ßere Wellenla¨ngen gleicht
sich die gemessene R-Kurve mit der Aussage von Hagen-Rubens fu¨r die errechnete Leitfa¨higkeit an.
Aus der Bewegungsgleichung (4.42) des Drudemodells erhielten wir die Ortsabha¨ngigkeit des kol-
lektiven Elektronengases, wenn es durch eine elektromagnetische Welle angeregt wird. Mit Hilfe der
gewonnenen Parameter aus dem Fit la¨sst sich die maximale Auslenkung numerisch angeben. Nach (4.45)
ist die Amplitude geben durch
uˆ =
e
m∗
(
ω4 + ω2ω2τ0
)−1/2 |Elok|, (4.68)
wobei Elok die Amplitude der lokalen elektrischen Feldsta¨rke im Elektronengas ist. Nach [123] ist das
lokale Feld Elok einer du¨nnen Scheibe (oder kubischen Umgebung), das von einem a¨ußeren elektrischen
Feld Ea parallel zur U¨berfla¨che angeregt wird, um das Depolarisationsfeld P/(30) versta¨rkt:
E lok = Ea + P30 . (4.69)
Mit (4.46) ist das lokale Feld in Abha¨ngigkeit des a¨ußeren sowie der dielektrischen Funktion (ω)
Elok = 34− (ω)Ea, → |Elok| =
3√
(4− ′(ω))2 + (′′(ω))2
|Ea| . (4.70)
Unter der Annahme, dass die Probe vom gesamten AM1,5-Sonnenspektrum bestrahlt wird, ist der Pho-
tonenfluss S = 1000 Wm2 . Mit dem Poyntingvektor S = E×H la¨sst sich das zeitliche Mittel der elektroma-
gnetischen Strahlung im Vakuum zu S = 0c2 E2a berechnen und daraus wird die Feldsta¨rke am Probenort
Ea = 870 Vm . Fu¨r eine Anregung bei 2500 nm hat die dielektrische Funktion den Wert −2, 8 + 1, 5i; damit
wird das lokale elektrische Feld um den Faktor 0, 43 auf 375 Vm abgeschwa¨cht. Die aus dem Fit erhaltene
Da¨mpfungsfrequenz betra¨gt ωτ0 = 2, 4 · 1014 s−1. Somit ergibt sich bei dieser Anregung die kleine Ampli-
tude von uˆ ∼ 0, 4 fm28. Verglichen mit der Ausdehnung eines ZnO-Korns von etwa 30 nm Breite ist die
Elongation des Elektronengases sehr klein. Die angeregten Elektronen verlassen somit weder das Korn
noch die Korngrenze, sondern oszillieren in ihrem Gebiet. Da die Ko¨rner aber ein viel gro¨ßeres Volumen
als die Korngrenzen einnehmen, beschreiben die optisch bestimmten Gro¨ßen n und µD die elektrischen
Eigenschaften des Korns [128].29
Aus der Diskussion des Infrarotmodells la¨sst sich schlussfolgern, dass das erweiterte Drudemodell mit
seinem energieabha¨ngigen Da¨mpfungsterm oberhalb der Plasmakante die optischen Spektren des ZnO:Al
physikalisch richtig und nach Tab. 4.3 viel genauer beschreibt als das klassische Drudemodell.
Mit dem so erarbeiteten Modell fu¨r die dielektrische Funktion des ZnO:Al wurden (n′, κ)-Datensa¨tze
fu¨r die drei ZnO:Al-Schichten erstellt (s. Abb. 4.9a). Wa¨hrend der Verlauf von n′ und κ fu¨r alle drei
Schichtdicken an der Bandkante und im VIS-Bereich sehr a¨hnlich ist, ha¨ngt n′ und κ im Bereich der frei-
en Ladungstra¨ger von der Filmdicke ab. Aus den Datensa¨tzen bzw. ihrer analytischen Beschreibung la¨sst
sich beispielsweise das Vermo¨gen der Transmission, Reflexion und Absorption in Abha¨ngigkeit der La-
dungstra¨gerkonzentration n simulieren. Abb. 4.9b zeigt die mit dem Drudemodell berechneten optischen
28Wird alternativ die obere Schranke des Strahlungsflusses am Probenort des Gitterspektrometers S = 0, 26 mW
m2
verwen-
det (s. 4.1.1), reduziert sich die Amplitude weiter und betra¨gt 5 · 10−3 fm.
29In [52] erfolgt die Argumentaion u¨ber die mittlere freie Wegla¨nge l = vFτ mit der Fermigeschwindigkeit vF = ~kF/m∗
und der Stoßzeit τ = 1/ωτ . Wird die bestimmte Ladungstra¨gerkonzentration und Da¨mpfgungsfrequenz eingesetzt, betra¨gt
die mittlere freie Wegla¨nge 3, 6 nm. Sie ist um eine Gro¨ßenordnung kleiner als die typische Korngro¨ße und deshalb beeinflusst
nach [52] die Streuung an Korngrenzen den Wert der optischen Beweglichkeit nicht.
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Abbildung 4.10: (a) T/R/A von i-ZnO und ZnO:Al auf glattem Quarzglas als Funktion der
Wellenla¨nge λ. (b) Dazugeho¨rige (n′, κ)-Datensa¨tze.
Werte von 400 nm dickem ZnO:Al, das auf beiden Seiten von Luft umgeben ist, bei einer eingestrahlten
Wellenla¨nge von 1550 nm.
4.3.5 Modellierung von i-ZnO
Undotiertes ZnO wurde etwa 100 nm dick auf 1 mm glattem Quarzglas abgeschieden und sein Trans-
missions- und Reflexionsvermo¨gen am Cary gemessen (s. Abb. 4.10a). Im Vergleich dazu ist nochmal der
T/R/A-Verlauf einer etwa gleich dicken ZnO:Al-Schicht gegenu¨bergestellt. Im Bereich der Bandlu¨cke
verla¨uft die Transmissions- und Absorptionskante steiler als im dotierten Fall und die Kanten sind
zu gro¨ßeren Wellenla¨ngen verschoben. Wir fu¨hren das auf die in 4.2.4 besprochene Auswirkungen des
Burstein-Moss-Shift, Urbach-Tail und andere Effekte der Dotierung zuru¨ck. Im Sichtbaren sind die
Verla¨ufe sehr a¨hnlich. Am deutlichsten schla¨gt sich die fehlende Dotierung im nahen Infraroten an der
niedrigen Absorption nieder. Wir ko¨nnen deshalb den IR-Term in (4.67) streichen und schreiben als
Ansatz fu¨r die dielektrische Funktion des i-ZnO:
i-ZnO(ω) = L + Leng(ω). (4.71)
Nach der Anpassung30 an die gemessene Kurve ergibt sich eine Bandlu¨cke von 3, 31 eV, eine Schichtdicke
von 95, 8 nm und eine Dielektrizita¨tszahl von L = 2, 81. Abb. 4.10b zeigt den berechneten Verlauf von
(n′, κ), der im IR im Vergleich zur dotierten Schicht keine Extinktion aufweist.
4.3.6 Modellierung von ZnO auf rauen Schichten
Wird ZnO auf einem rauen Substrat abgeschieden, ist der optische Stapel nicht mehr planparallel. Dies
beru¨cksichtigen wir im Rahmen der effektiven Medientheorie (s. 4.2.6), wobei a priori unklar ist, wo die
EMA-Schicht liegt und wieviele davon eingebaut werden.
Im Falle einer Probe mit ZnO:Al auf rauem Quarzglas verwenden wir den in Tab. 4.4a gezeigten
Aufbau. Das raue Quarzglas wird in zwei Schichten aufgespalten: unten eine planparallele also wiederum
glatte Quarzglaslage, die etwas du¨nner angenommen wird, und daru¨berliegend die EMA-Mischschicht.
Das ZnO:Al wird zu einem Anteil f in das Quarzglas der gemischten Schicht ”gefu¨llt“ und in 
EMA
ZnO:Al,q
gehen gema¨ß (4.63) die dielektrischen Funktion der daru¨ber und darunter liegenden Schicht sowie der
Fu¨llfaktor f ein. Fu¨r ZnO:Al(ω) werden wieder das Leng- und erweiterte Drudemodell mit ωtr = ωp/
√
L
verwendet; der Fu¨llfaktor f , die Schichtdicke des ZnO:Al sowie die Dicke der EMA-Schicht werden als
30Der MSE mit dem Ansatz in (4.71) betra¨gt 1, 0%. Fu¨r den Ansatz mit dem erweiterten Drudemodell nach (4.67) wird der
Fit mit einem Fehler von 0, 8% etwas besser; Schichtdicke und Bandlu¨cke bleiben nahezu unvera¨ndert und die Plasmakante
liegt bei ca. 2700 nm und damit schon außerhalb des Messbereichs, weshalb diese Parameter wenig aussagekra¨ftig sind.
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Tabelle 4.4: Optische Stapel mit angerauten Substraten fu¨r (a) ZnO:Al auf rauem Quarzglas und
(b) ZnO:Al/i-ZnO auf rauem Quarzglas. Die raue Schicht wurde aufgeteilt in eine Mischschicht aus
der Schicht und dem daru¨berliegenden Film nach der effektiven Medientheorie (EMA) und eine
glatte planparallele Schicht. Die zu variierenden Gro¨ßen beim Fitten sind Hervorgehoben.
(a)
Schicht (ω) Dicke Typ
Luft 1 ∞ inkoha¨r.
ZnO:Al ZnO:Al 350 nm koha¨rent
ZnO:Al/Quarz EMAZnO:Al,q 50 nm koha¨rent
Quarz (glatt) (n′q + iκq)
2 0, 98 mm inkoha¨r.
Luft 1 ∞ inkoha¨r.
(b)
Schicht (ω) Dicke Typ
Luft 1 ∞ inkoha¨r.
ZnO:Al EMAZnO:Al,q 825 nm koha¨rent
ZnO:Al/i-ZnO EMAZnO:Al,i-ZnO 25 nm koha¨rent
Quarz (n′q + iκq)
2 0, 98 mm inkoha¨r.
Luft 1 ∞ inkoha¨r.
Fitparameter verwendet. Wird die EMA-Schicht als Filmtyp behandelt, erzielt man eine deutliche bessere
Anpassung als wenn sie als Substrattyp behandelt wird.
Wie in der REM-Aufnahme sichtbar (s. Abb. 3.5) pflanzt sich die Rauheit durch die ganze ZnO:Al-
Schicht durch und fu¨hrt auch zu einer rauen Luft/ZnO:Al-Oberfla¨che, so dass das ZnO:Al ebenfalls in
eine glatte ZnO:Al-Schicht und eine Luft/ZnO:Al-EMA-Lage aufgeteilt werden mu¨sste. Dieser Fit brachte
keine Verbesserung und die obige EMA-Schicht mit lediglich 4 nm Dicke und einem Fu¨llfaktor von 7%
hat so gut wie keinen Einfluss auf den Verlauf von T und R. Zwei EMA-Lagen und damit ein potenziell
zu großer Parameterraum wirken sich ungu¨nstig auf die Konvergenz der Anpassung aus.
Im na¨chsten Abschnitt werden auch Proben mit ZnO:Al/i-ZnO auf rauem Quarzglas untersucht.
Diesen Aufbau simulieren wir mit dem optischen Stapel von Tab. 4.4b. Die ZnO:Al-Dicke, die aus einer
Referenzmessung zu bestimmen ist, wird fest vorgegeben. Wir nehmen an, das du¨nne i-ZnO bedecke das
raue Quarzglas vollsta¨ndig, ”mischt“ aber mit dem ZnO:Al optisch. Deshalb besteht das Komposit aus
ZnO:Al und i-ZnO ohne Quarzglas und auch die EMA-Schichtdicke wird fest vorgegeben und nur der
Fu¨llfaktor gefittet. Damit wurden die besten Fits erzielt. Kompliziertere Stapelfolgen, bei denen z. B. eine
EMA-Lage fu¨r ZnO:Al/Quarzglas und i-ZnO/Quarzglas aufgestellt wurde, fu¨hrten zur Divergenz des
reduzierten χ2 und zu vo¨llig unrealistischen Schichtdicken.
Zusammenfassung von Abschn. 4.3 Mit den vorgestellten optischen Stapeln und Modellen fu¨r die
dielektrische Funktion lassen sich die gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren der dotierten
und undotierten ZnO-Schichten auf glattem und rauen Quarzglas modellieren und die Abweichung zwi-
schen Messung und Fit betra¨gt nur MSE = 1 − 2%. Mit den gewonnenen Parametern lassen sich die
optischen ZnO-Eigenschaften analytisch oder als (n′, κ)-Datensa¨tze darstellen, was z. B. fu¨r die Optimie-
rung des optischen Aufbaus eines Fotovoltaikbauteils wichtig ist. Da die verwendeten Modelle physikalisch
konsistent sind, lassen sich aber auch Gro¨ßen wie optische Bandlu¨cke, Ladungstra¨gerkonzentration, Dru-
debeweglichkeit oder der Streumechanismus im ZnO bestimmen. Das Verhalten dieser Gro¨ßen unter dem
Einfluss feuchter Wa¨rme ist Gegenstand des folgenden Abschnitts.
4.4 Optische Eigenschaften von ZnO:Al unter feuchter Wa¨rme
In Abschn. 4.3 wurde gezeigt, dass sich die Transmissions-/Reflexionsspektren der ZnO-Schichten messen
und modellieren lassen. Mit dem bereitgestellten Werkzeug wird jetzt die ZnO:Al-Stabilita¨t unter feuchter
Wa¨rme bezu¨glich ihrer Transparenz und Intrakorneigenschaften untersucht. Dazu wurden Alterungsseri-
en mit statisch abgeschiedenem ZnO:Al in drei Schichtdicken auf glatten und angerauten Quarzglassub-
straten sowie dynamisch abgeschiedenes ZnO:Al mit unterschiedlichem Sputterdruck durchgefu¨hrt. Die
Schichtdickenvariation kann Aufschluss geben, ob die Degradation an der ZnO:Al-Oberfla¨che oder in der
ganzen Schicht stattfindet. Die Wahl des Substrats gibt Auskunft u¨ber den Einfluss der Morphologie.
Zuna¨chst werden die experimentellen T/R-Spektren der Alterungsserien in 4.4.1 gezeigt. Die Ergeb-
nisse der Modellierung werden in 4.4.2 vorgestellt und in 4.4.3 diskutiert.
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4.4.1 Transmission und Reflexion von ZnO auf glattem und rauem Quarzglas
Der prinzipielle Messablauf war bei allen Serien der gleiche: Nach der Deposition des ZnO:Al auf dem
Substrat wurde die Transmission und Reflexion dieser Probe am Cary-Spektrometer zwischen 250 −
2500 nm gemessen. Dann wurde die Probe feuchter Hitze ausgesetzt erneut gemessen usw. bis sie kumuliert
1000 h in feuchter Wa¨rme gealtert wurde.
ZnO:Al mit unterschiedlicher Dicke auf glattem Quarzglas. Auf glatten Quarzgla¨sern (1 mm
Dicke; s. 2.2.1) wurde jeweils eine etwa 100 nm, 400 nm, 800 nm dicke ZnO:Al-Schicht statisch abgeschie-
den. Bei der Serie wurde nach 0, 12, 55, 166, 328, 512, 711, 1000 h DH T/R-Spektren aufgenommen. Zur
U¨berpru¨fung der Reproduzierbarkeit wurde eine zweite Alterungsserie auf glattem Quarzglas in den drei
Schichtdicken pra¨pariert und gemessen. Der Vergleich der beiden Serien zeigte eine gute U¨bereinstim-
mung der Spektren in der etwa gleichen Schichtdicke, was fu¨r die gute Reproduzierbarkeit der ZnO:Al-
Deposition spricht. Deshalb wird im Weiteren nur eine Serie betrachtet.
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Abbildung 4.11: Abha¨ngigkeit der Reflexion R, Transmission T und Absorption A des ZnO:Al
auf glattem Quarzglas von der Wellenla¨nge λ nach Variation der DH-Dauer. Die Schichtdicken
ergaben sich aus der Modellierung in 4.4.2.
Abb. 4.11 zeigt die gemessenen Transmissionen und Reflexionen sowie die daraus bestimmte Absorp-
tionen der sukzessiv gealterten Schichten. Der U¨bersicht wegen wurden nicht alle Kurven eingetragen. Alle
Spektren weisen die schon bekannten Charakteristika mit Bandkante, Interferenzextrema, IR-Absorption
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und Minimum der Reflexion auf.
Der Vergleich der Spektren in Abha¨ngigkeit der Schichtdicke zeigt einmal eine Zunahme der
Interferenzminima- und maxima mit zunehmender Filmdicke. Bei bekanntem Brechungsindex kann aus
der Lage der Interferenzextrema die Schichtdicke bestimmt werden. Im fu¨r den CIGS-Absorber relevan-
ten Spektralbereich liegt die Transmission bei allen Proben zwischen 80 − 90%, die Reflexion zwischen
10− 20% und die Absorption unter 5%31. Die Schichtdicke hat einen großen Einfluss auf die Sta¨rke der
Infrarotabsorption. Das Absorptionsmaximum der undegradierten 433 nm-Schicht betra¨gt 53% und liegt
bei 1735 nm, das der 869 nm-Schicht bei 1640 nm betra¨gt 86%, wa¨hrend die du¨nne Schicht bis 2500 nm
gar kein Maximum aufweist. Entsprechend a¨ndern sich auch die Reflexion und Transmission.
Die T/R-Spektren vor und nach beschleunigter Alterung zeigen ein a¨hnliches Verhalten fu¨r alle Pro-
ben: an der Bandkante und im Sichtbaren wird keine nennenswerte Vera¨nderung gemessen, im NIR be-
obachtet man eine kleine, aber systematische Auffa¨cherung aller Kurven. Die verla¨ngerte DH-Aussetzung
fu¨hrt zu einer Verschiebung der Reflexionskante und des Maximums der Absorption zu ho¨heren Wel-
lenla¨ngen.
ZnO:Al mit variierter Dicke auf angerautem Quarzglas. Im selben Sputterprozess wie die Serie
in Abb. 4.11 wurde ZnO:Al in den drei Dicken auf angerautem Quarzglas (zur Pra¨paration s. 2.2.1)
aufgebracht, gealtert und gemessen. Die Transmission und Reflexion nach Alterung im Klimaschrank ist
in Abb. 4.12 dargestellt.
Wieder ist das Verhalten an der Bandkante fu¨r alle Schichtdicken und DH-Schritte sehr a¨hnlich.
Die Ausschla¨ge der Interferenzminima und -maxima im Sichtbaren sind deutlich abgeschwa¨cht, was an
der Rauheit des Substrats liegt. Die Rauheit pflanzt sich durch den du¨nnen ZnO:Al-Film hindurch und
fu¨hrt zur Abweichung der Planparallelita¨t vom optischen System Luft-ZnO:Al-Substrat und dadurch zur
Verminderung von Mehrfachreflexionen. Dennoch betra¨gt die Transmission 80 − 90%; die Reflexion ist
geringer und liegt bei 10 − 15%. Im Gegensatz zu den vorangegangenen Messungen ist in Abb. 4.12 der
Detektorwechsel bei 875 nm bei den du¨nneren Schichten in der Transmission durch einen kleinen Versatz
zu erkennen. Fu¨r gro¨ßere Wellenla¨ngen werden T und R verrauschter detektiert. Außerdem treten in
Abb. 4.12 Absorptionsbanden bei 1380 und 2212 nm auf; diese Absorptionen treten schwa¨cher auch in
Abb. 4.11b auf glattem Quarzglas auf.
Die Variation der DH-Dauer fu¨hrt im IR wiederum zu einer systematischen Verschiebung von T,R
und A, aber die Spreizung ist sta¨rker als im glatten Fall. Beispielweise sinkt die Reflexion in Abb. 4.12a
nach 1000 h DH bei 2000 nm von auf 28% auf 12% (im glatten Fall in Abb. 4.11a von 37% auf 28%).
ZnO:Al und i-ZnO auf glattem und rauem Quarzglas mit unterschiedlichem Sputterdruck.
In dieser Serie wird der Einfluss des Sputterdrucks, der Sputteranlage und des i-ZnO auf die DH-Stabilita¨t
der ZnO:Al-Schicht untersucht. Dazu wurde auf je vier glatten und angerauten Quarzgla¨sern eine 25 nm
du¨nne i-ZnO-Schicht, dann eine etwa 800 nm dicke ZnO:Al-Schicht bei Sputterdru¨cken von 1, 5µbar
(Standard), 0, 9, 3, 0, 4, 0µbar dynamisch abgeschieden (s. 2.1.2) und nach 0, 20, 65, 180, 320, 717, 1000 h
DH gemessen.
Abb. 4.13 zeigt die Transmission und Reflexion des mit 1, 5µbar und 4µbar gesputterten ZnO:Al
mit dem darunterliegenden i-ZnO sowie die auch mit dem Standarddruck deponierte 869 nm ZnO:Al-
Schicht auf glattem Quarzglas vor der Alterung. Der Druck hatte einen geringfu¨gigen Einfluss auf das
Infrarotverhalten; die du¨nne i-ZnO-Schicht a¨nderte die Sta¨rke der T/R kaum.
Stellvertretend fu¨r die drei anderen Dru¨cke ist in Abb. 4.14 das DH-Verhalten der mit 4µbar gesput-
terten ZnO:Al-Probe dargestellt. Unabha¨ngig von den Dru¨cken und der darunterliegenden i-ZnO-Schicht
wurde das a¨hnliche T/R-Verhalten unter DH wie in den Abb. 4.11c und 4.12c gemessen.
Schlussfolgerungen aus Abschnitt 4.4.1. Nach ku¨nstlicher Alterung zeigten alle 14 Proben un-
abha¨ngig von der ZnO:Al-Schichtdicke, unabha¨ngig von einer darunterliegenden du¨nnen i-ZnO-Schicht
und unabha¨ngig von der Sputteranlage eine nahezu unvera¨nderte Bandlu¨cke, Transmission und Reflexion
im Sichtbaren und eine leichte, aber systematische Verschiebung der Absorptions- bzw. Reflexionskante
31Die angegebenen Werte beziehen sich auf das optische System Luft-ZnO:Al-Quarzglas-Luft und wurden Abb. 4.11
entnommen. Fu¨r eine quantitative Analyse der Transparenz sei auf die Bemerkung auf S. 38 verwiesen.
62 4 Optische Eigenschaften von ZnO-Schichten
500 1000 1500 2000 2500
λ  (nm)
0
20
40
60
80
100
T,
 R
, A
  (%
)
0 h
55 h
328 h
1000 h
428nm ZnO:Al auf rauem Quarzglas
T
R
A
(a)
500 1000 1500 2000 2500
λ  (nm)
0
20
40
60
80
100
T,
 R
, A
  (%
)
0 h
55 h
328 h
1000 h
130nm ZnO:Al auf rauem Quarzglas
T
R
A
(b)
500 1000 1500 2000 2500
λ  (nm)
0
20
40
60
80
100
T,
 R
, A
  (%
)
0 h
55 h
328 h
1000 h
852nm ZnO:Al auf rauem Quarzglas
T
R
A
(c)
Abbildung 4.12: Abha¨ngigkeit der Reflexion R, Transmission T und Absorption A des ZnO:Al
auf angerautem Quarzglas von der Wellenla¨nge λ nach Variation der DH-Dauer. Die Schichtdicken
ergeben sich aus der Modellierung (s. 4.4.2).
hin zu niedrigeren Energien und damit kleineren Ladungstra¨gerkonzentrationen. Im untersuchten Druck-
bereich zwischen 0, 9− 4µbar hatte der Sputterdruck nur einen geringen Einfluss auf das T/R-Spektrum
der ZnO:Al-Schicht und ihr optisches Stabilita¨tsverhalten. Dies fu¨hrt zur ersten Stabilita¨tsaussage aus der
Optik: Im fu¨r die Anwendung als Fensterschicht einer CIGS-Solarzelle beno¨tigten Spektralbereich bleibt
ZnO:Al sowohl auf glattem als auch rauem Quarzglas nach ku¨nstlicher Alterung durch feuchte Wa¨rme
transparent.
4.4.2 Ergebnisse der Modellierung
Alle 104 in 4.4.1 gemessenen T/R-Spektren wurden mit RIG-VM modelliert. Der optische Stapel fu¨r ZnO:Al
auf glattem Quarzglas wurde nach Tab. 4.2, fu¨r ZnO:Al auf rauem Quarzglas nach Tab. 4.4a, ZnO:Al/i-
ZnO auf glattem Quarzglas analog zu Tab. 4.2 mit einer zusa¨tzlichen i-ZnO-Lage und ZnO:Al/i-ZnO auf
rauem Quarzglas nach Tab. 4.4b aufgestellt. Fu¨r die Quarzglas- und i-ZnO-Schicht wurde ein tabellierter
(n′, κ)-Datensatz verwendet. Die dielektrische Funktion der ZnO:Al-Schicht wurde nach Gl. (4.67) mit
dem Lengoszillator (Gl. (4.39)) und erweiterten Drudemodell (Gl. (4.59)) angesetzt. Aus den im Fit op-
timierten Parameter ist die Schichtdicke, Bandlu¨cke, Plasmafrequenz sowie die Drude- und ω-abha¨ngige
Da¨mpfungfrequenz des ZnO:Al-Films und ihre Vera¨nderung durch Aussetzung der Proben im Klima-
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Abbildung 4.13: Vergleich
der Transmission T und Re-
flexion R in Abha¨ngigkeit der
Wellenla¨nge λ von ZnO:Al/i-
ZnO und ZnO:Al auf glattem
Quarzglas bei Variation des
ZnO:Al-Sputterdrucks (nicht
DH-behandelt).
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Abbildung 4.14: Abha¨ngigkeit der Transmission T, Reflexion R und Absorption A von ZnO:Al
auf i-ZnO und Quarzglas von der Wellenla¨nge λ nach Variation der DH-Dauer. Abgebildet ist der
Prozess mit einem Sputterdruck von 4µbar fu¨r die ZnO:Al-Deposition auf (a) glattem Quarzglas
und (b) auf rauem Quarzglas.
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Abbildung 4.15: Vera¨nderung der (a) Schichtdicke d, (b) optischen Bandlu¨cke Eg (c), optischen
Ladungstra¨gerkonzentration n, (d) Drudebeweglichkeit µD, (e) Drudeleitfa¨higkeit σD und (f) s-
Beweglichkeit µs in Abha¨ngigkeit der Alterungszeit tDH. Man beachte die wurzelfo¨rmige Auftra-
gung von tDH und die Legende in 4.15a.
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Abbildung 4.16: Vera¨nderung der (a) optischen Ladungstra¨gerkonzentration n, (b) Drudebeweg-
lichkeit µD, (c) Drudeleitfa¨higkeit σD und (d) Beweglichkeit µs in Abha¨ngigkeit der Alterungszeit
tDH bei vera¨ndertem Sputterdruck. Man beachte die wurzelfo¨rmige Auftragung von tDH.
schrank besonders interessant. Daraus ließ sich mit (4.50) die optische Ladungstra¨gerkonzentration n,
mit (4.49) die Drudebeweglichkeit µD, mit (4.51) die optische Leitfa¨higkeit σop sowie mit (4.60) die
Beweglichkeit µs bestimmen.
Die in der Anpassung der T/R-Spektren der Dickenserien auf glattem und angerautem Quarzglas be-
stimmten Schichtdicken ist in Abb. 4.15a dargestellt. Die Schichtdicken sind bei jedem DH-Schritt als neu-
er Fitparameter verwendet worden, um mo¨gliche Verkippungsfehler beim Aufbau mitzuberu¨cksichtigen.
Die Filmdicke vera¨nderte sich im Klimaschrank innerhalb der Mess- und Fitfehler nicht. Die Filmdicke
der unbehandelten ZnO:Al-Schichten war in den Abbildungen mit den T/R-Spektren eingetragen.
Die berechneten optischen Bandlu¨cken zeigt Abb. 4.15b. In Abha¨ngigkeit der Filmdicke und des Sub-
strats lagen die optischen Bandlu¨cken der unbehandelten Proben zwischen 3, 6−3, 8 eV und nahmen nach
1000 h DH um etwa 0, 1 eV ab.
Die Vera¨nderung von Ladungstra¨gerkonzentration und Drudebeweglichkeit (Abb. 4.15c u. 4.15d) zeigt
eine leichte Verringerung von n und µD durch ku¨nstliche Alterung unabha¨ngig von der Morphologie und
Schichtdicke. Lediglich die 130 nm ZnO:Al-Schicht auf rauem Quarzglas hat ein geringeres n, das unter
DH sta¨rker abfa¨llt; die Drudebeweglichkeit dieser Probe bleibt dagegen nahezu unvera¨ndert. Außer bei
der 130 nm du¨nnen Schicht auf dem rauen Quarzglas nahm n mit zunehmender Schichtdicke leicht zu.
Ebenso ist die Beweglichkeit bei dickeren Filmen ho¨her (maximal 35, 7 cm
2
Vs bei 869 nm dickem ZnO:Al
vor DH); allerdings ist der sta¨rkere Einfluss durch die Substratmorphologie gegeben und µD ist auf der
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Tabelle 4.5: Vergleich der Degradationssta¨rke Dop der Drudeleitfa¨higkeit von den 14 untersuchten
ZnO:Al-Proben.
Probe Dicke/Sputterdruck Dop, glattes Quarzglas Dop, raues Quarzglas
ZnO:Al ∼ 100 nm 1, 5 1, 9
ZnO:Al ∼ 400 nm 1, 3 1, 7
ZnO:Al ∼ 800 nm 1, 3 1, 6
ZnO:Al/i-ZnO 1, 5µbar 1, 3 1, 3
ZnO:Al/i-ZnO 0, 9µbar 1, 3 1, 2
ZnO:Al/i-ZnO 3, 0µbar 1, 3 1, 3
ZnO:Al/i-ZnO 4, 0µbar 1, 3 1, 3
rauen Unterlage nur etwa halb so groß wie auf der glatten.
Abb. 4.15e zeigt die optische Leitfa¨higkeit σop, fu¨r die - als zusammengesetzte Gro¨ße aus n und µD -
dieselben Aussagen bezu¨glich Schichtdicke, Substratmorphologie und Alterungsverhalten gelten wie fu¨r
die Einzelgro¨ßen.
Abb. 4.15f zeigt den Verlauf der Beweglichkeit µs mit zunehmender Alterungszeit. Wiederum ist µs bei
den dickeren ZnO:Al-Schichten und auf den glatten Substraten gro¨ßer, wobei sich die 400 nm- und 800 nm-
Serien kaum unterscheiden. Bezu¨glich des DH-Verhaltens sind die s-Beweglichkeiten auf dem glatten
Quarzglas nahezu konstant, wa¨hrend die auf den rauen sogar etwas sta¨rker als die Drudebeweglichkeiten
abnehmen. Fu¨r die Interpretation von ωs ist die Angabe der Abweichung des Fits notwendig. Der MSE
liegt bei 92% aller 53 Fits in den DH-Serien bei (0, 9± 0, 1) %.
Die Resultate der Simulation aus der Sputterdruckvariation sind in Abb. 4.16 dargestellt. Die dyna-
misch abgeschiedenen Filme haben eine etwas ho¨here Ladungstra¨gerdichte und Beweglichkeit und somit
auch ho¨here Leitfa¨higkeit als die statisch abgeschiedenen Schichten. Alle Sputterdru¨cke fu¨hren unter
feuchter Wa¨rme zu etwa gleicher Stabilita¨t in den optischen Parametern n, µD, σD und µs, wobei der
Standardprozess (1, 5µbar) die beste Performance sowohl auf glattem als auch rauem Quarzglas zeigt.
Die Beweglichkeit µs ha¨ngt nicht systematisch vom Sputterdruck ab; sie liegt aber im gleichen Bereich
wie die 800 nm-Schichten aus der kleinen Anlage.
4.4.3 Diskussion der Modellierung und der Stabilita¨t des ZnO-Korns
In Abb. 4.15a wurde gezeigt, dass sich die Schichtdicke unter DH nicht vera¨ndert. Eine Schlussfolgerung
fu¨r die Konstanz der Schichtdicke bedarf vorher einer kritischen Diskussion, da die Korrelation zwischen
der Filmdicke d und der Brechzahl n′ nicht bekannt ist, letztere aber auch die Schichtdicke beeinflusst.
Die Interferenzen werden maßgeblich durch die optische Wegla¨nge n′d bestimmt. Aus der Variation der
Schichtdicke bei fast gleichem n′ ist ersichtlich, dass mit gro¨ßerer Dicke auch die Anzahl der Interferenzex-
trema steigt, wa¨hrend der Hub der Interferenzen konstant bleibt. Weiter ist bekannt (und ansatzweise in
Abb. 4.10a ersichtlich), dass bei gro¨ßerem n′ relativ zu den Brechzahlen von Luft und Glas die Anzahl der
Interferenzextrema und ihr Hub steigt. Fu¨r die Dickenserien, bei denen sich unter Alterung die Anzahl der
Interferenzen kaum a¨ndert (n′d = const) und auch der Hub der Interferenzen kaum a¨ndert (n′ = const),
bedeutet das, dass sich auch die Schichtdicke nicht vera¨ndert (d = const). Mit dieser U¨berlegung wird
die Aussage aus Abb. 4.15a besta¨tigt. Aus der Konstanz der Schichtdicke ergibt sich, dass der Film im
Klimaschrank weder abgetragen noch durch die Einlagerung einer Substanz aufgebla¨ht wird. Dies deckt
sich mit dem Ergebnis ais Kap. 3, wonach keine strukturelle Degradation unter DH beobachtet wurde.
Abb. 4.15f zeigte, dass sich die Beweglichkeit µs geringfu¨gig a¨ndert und es soll diskutiert werden, ob
sich der Streumechanismus oder z. B. die Dichte der Streuzentren a¨ndert. Der Parameter µs la¨sst sich
als Maß fu¨r die Vera¨nderung des Streumechanismus im Bereich zwischen Bandlu¨cke und Plasmakante
interpretieren. A¨ndert sich der Wert von µs bei den Fits an zwei zu vergleichende Proben nicht, bei
denen der Streuexponent s konstant gehalten wurde, und wird der gleiche Fitfehler MSE plusminus ei-
ne Abweichung erzielt, welche kleiner als die MSE-Differenz bei einem anderen Streuexponenten s aus
Abb. 4.7a ist, dann a¨ndert sich auch der Streumechanismus nicht. Bei den Schichtdickenserien a¨ndert sich
der MSE zwischen den Serien und innerhalb einer DH-Serie nur um 0, 1%. Der Fit wurde mit s = −3/2
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durchgefu¨hrt und die U¨bergangsfrequenz wurde festgehalten, deshalb ko¨nnte nach Abb. 4.7a der Streu-
exponent, bei unvera¨ndertem µs, auch den Wert −5/2 und −2 annehmen. Beru¨cksichtigt man aber, dass
innerhalb einer DH-Serie die Abweichungen des MSE geringer sind, la¨sst sich bei allen Schichtdicken-
serien keine Vera¨nderung des Streumechanismus durch ku¨nstliche Alterung feststellen, dennoch a¨ndert
sich die Beweglichkeit in diesem Energiebereich. Dies kann daran liegen, dass im Falle der Streuung an
geladenen Sto¨rstellen die Dichte der Streuzentren zunimmt, was µs senkt. Betrachten wir als Beispiel
die 433 nm ZnO:Al-Schicht auf glattem Quarzglas mit µs(0 h) = 34 cm
2
Vs und MSE = (0, 92 ± 0, 04) %
und vergleichen diese mit der 428 nm ZnO:Al-Schicht auf rauem Quarzglas mit µs(0 h) = 29 cm
2
Vs und
MSE = (0, 82± 0, 08) %. Innerhalb der jeweiligen DH-Serie a¨ndert sich der Streumechanismus also nicht,
aber zwischen den beiden Serien ko¨nnte die Streuung einmal an geladenen Sto¨rstellen in der anderen
Serie aber an einer Versetzung dominieren.
Die deutliche Absorptionsbande bei 2212 nm, die besonders in den rauen Schichten in Abb. 4.12,
schwa¨cher auch in der 112 nm-ZnO:Al auf glattem Quarzglas (Abb. 4.11b) und leicht in den raue Serien
der Sputterdruckvariation in Abb. 4.14b auftreten, ko¨nnen auf die Einlagerung von Wasser hindeuten, das
in diesem Bereich absorbiert [141]. Die Tatsache, dass diese Absorption schon bei den frisch pra¨parierten
Filmen auftaucht, spricht gegen die Einlagerung von Wassermoleku¨len in den Film. Außerdem wu¨rde man
erwarten, dass sich die Einlagerung von Wasser bei zunehmender DH-Zeit durch gro¨ßer werdende Banden
bemerkbar macht, was nicht der Fall ist. Vielmehr ko¨nnte das Auftauchen dieser Absorpionsbande auf
die Abnutzung der Innenbeschichtung der Ulbrichtkugel zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die leichte Abnahme der Ladungstra¨gerdichte, Beweglichkeit und Leitfa¨higkeit geht mit geringer Ab-
weichung wurzelfo¨rmig mit der DH-Zeit (vgl. wurzelfo¨rmige Auftragung von tDH in den obigen Graphen).
Ein Prozess mit einem wurzelfo¨rmigen Zeitverhalten ist die Diffusion. Zu spekulieren ist deshalb, ob im
Klimaschrank ein Stoff in den ZnO:Al-Film eindiffundiert und zu einer Abnahme der optisch bestimmten
Gro¨ßen fu¨hrt
Um ein Maß fu¨r die Sta¨rke der Degradation zu haben, fu¨hren wir den Degradationsindex D als
Verha¨ltnis der Leitfa¨higkeit der frisch abgeschiedenen Schicht zu einer um 1000 h DH gealterten Schicht
ein
D := σ(0 h DH)
σ(1000 h DH)
=
ρ(1000 h DH)
ρ(0 h DH)
. (4.72)
Ein hoher Wert von D impliziert einen starken Abfall der Leitfa¨higkeit. Dieser Index blendet zwar das
Zeitverhalten aus, eignet sich aber gut zum Vergleich von Schichten. Fu¨r die hier durchgefu¨hrten Serien
ist der optische Degradationsindex Dop in Tab. 4.5 aufgelistet. Die Drudeleitfa¨higkeit nimmt also nur um
einen Faktor 1, 2− 1, 9 ab. Eine minimale Korrelation mit der Schichtdicke ist feststellbar. Dennoch la¨sst
sich hieraus nicht ableiten, dass die Degradation ein Oberfla¨cheneffekt sei.
Wie in 4.3.4 diskutiert, ist die optische Messung sensitiv auf die Intrakorneigenschaften. Wegen der
Kleinheit der Auslenkung des Elektronengases im Femtometerbereich gilt dies auch fu¨r die ZnO:Al-
Ko¨rner innerhalb der Makrokorngrenzen. Der Volumenanteil VeGB mit Makrokorngrenzen la¨sst sich mit
dem Fu¨llfaktor f , der den Anteil des ZnO:Al im Substrat angibt, und dem Verha¨ltnis der Schichtdicke
dEMA der EMA-Schicht zur Schichtdicke d der kompakten ZnO:Al-Schicht abscha¨tzen
VeGB
VZnO:Al
= f
dEMA
dZnO:Al
. (4.73)
Als Volumenanteile erha¨lt man etwa 12% fu¨r die 428 nm-Schicht und 5% fu¨r die 852 nm-Schicht32. Zu
Beru¨cksichtigen ist aber, dass dieser Volumenanteil nicht vollsta¨ndig aus Makrokorngrenzen besteht, so
dass sich der Anteil der Makrokorngrenzen weiter reduziert. U¨ber die elektrischen Gro¨ßen der Makro-
korngrenze lassen sich daher keine Aussage aus der Optik gewinnen. Fu¨r die ZnO:Al-Ko¨rner la¨sst sich
aber folgern, dass die Anzahl der Ladungstra¨ger und deren Beweglichkeit im Korn des ZnO:Al unter dem
Einfluss feuchter Wa¨rme nahezu unvera¨ndert bleibt!
32Die Abscha¨tzung fu¨r die 130 nm-ZnO:Al-Schicht ergibt in diesem Modell lediglich 4%.
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4.4.4 Schlussfolgerungen aus der Optik
Die Transmission und Reflexion von ZnO auf einem Quarzglassubstrat la¨sst sich vom UV-MIR mit hoher
Genauigkeit messen und modellieren. Die Variation der dielektrischen Funktion fu¨r ZnO:Al ergibt, dass
die beste und physikalisch plausibelste Anpassung an die gemessenen Kurven mit einem Lengoszillator
fu¨r die Bandlu¨cke, einem erweiterten Drudeterm, welcher eine energieabha¨ngige Da¨mpfung bis zur Plas-
makante entha¨lt und im Infraroten die Absorption freier Ladungstra¨ger beschreibt, und einem konstanten
Gitterbeitrag erzielt wird.
Damit wurden (n′, κ)-Datensa¨tze fu¨r ZnO:Al und i-ZnO generiert, die z. B. zur Optimierung des Licht-
managements eines Fotovoltaikbauteils wie der Tandemsolarzelle herangezogen werden ko¨nnen. Die Mo-
dellierung der T/R-Spektren stellt außerdem ein Werkzeug zur genauen und zersto¨rungsfreien Bestim-
mung von Schichtdicken transparenter Proben bereit.
Die sukzessive Alterung der Proben mit feuchter Wa¨rme hat keinen Einfluss auf die Transmission und
Reflexion der Solarzellen zwischen der Bandlu¨cke des ZnO:Al und des CIGS-Absorbers. Mit der Optik
steht eine empfindliche Sonde zur Charakterisierung der Ladungstra¨gerkonzentration, Beweglichkeit und
Leitfa¨higkeit im ZnO:Al-Korn zur Verfu¨gung, womit sich auch kleine Vera¨nderungen dieser Gro¨ßen nach
beschleunigter Alterung detektieren lassen. Die Auswertung von ZnO:Al-Serien verschiedener Schichtdi-
cken, Substratmorphologien und Sputterdru¨cken ergab einen geringen Abfall der Drudeleitfa¨higkeit um
den Faktor 1, 2− 1, 9. Daher schlussfolgern wir aus diesem Kapitel:
Feuchte Wa¨rme hat einen vernachla¨ssigbaren Einfluss auf die Transparenz der ZnO:Al-Schicht im
Energiebereich der Solarzelle und die elektronischen Intrakorneigenschaften des ZnO:Al degradieren nur
wenig.
Kapitel 5
Elektrische Charakterisierung von
ZnO:Al-Schichten
Der Einfluss feuchter Hitze auf die elektrische Leitfa¨higkeit des hochdotierten ZnO:Al ist Gegenstand
der Untersuchung dieses Kapitels. Die elektrische Messung mit Gleichstrom spiegelt dabei den lateralen
Ladungstra¨gertransport innerhalb der ZnO:Al-Schicht in ihrer Anwendung als Frontkontakt im Chalko-
pyritmodul wieder (Abb. 5.1).
Fu¨r die elektrische Charakterisierung des ZnO:Al werden in Abschn. 5.1 die theoretischen Grundlagen
des elektronischen Ladungstransports im ZnO:Al zusammengestellt. Abschnitt 5.2 stellt die Messpla¨tze
und Messverfahren fu¨r Leitfa¨higkeits- und Halleffektmessungen vor. Im zentralen Abschn. 5.3 wird die
Auswirkung der ku¨nstlichen Alterung auf die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit insbesondere bei Variation der hete-
rogenen Substrate untersucht und diee Ursache der Instabilita¨t gefunden. Die Leitfa¨higkeits- und Hallef-
fektmessungen in Abschn. 5.4 geben erste Hinweise auf den degradierten Ladungstra¨gertransport in den
gealterten ZnO:Al-Schichten.
Abbildung 5.1: Bei der Wi-
derstandsmessung einer rau-
en ZnO:Al-Schicht mit Gleich-
strom gehen die Widersta¨nde
von Korn, Korngrenze und Ma-
krokorngrenze ein.
SubstratSubstrat Substrat
5.1 Theoretische Grundlagen fu¨r den elektronischen Ladungs-
transport in ZnO:Al
Fu¨r die elektronische Charakterisierung des ZnO:Al werden die Grundlagen des Ladungstra¨gertransports
sowie des homogenen Halleffekts zusammengestellt. In Abschn. 5.1.3 werden die in der Literatatur dis-
kutierten ZnO-Transportmechanismen mit dem hier untersuchten ZnO:Al verglichen. Da das ZnO:Al ein
hochdotierter n+-Halbleiter ist (vgl. Abschn. 4.3.4), wird die Theorie fu¨r den Fall von Elektronen als Ma-
jorita¨tsladungstra¨ger dargelegt und der Beitrag der Lo¨cherleitung vernachla¨ssigt. Als effektive Masse ist
die effektive Leitungsbandmasse zu verwenden (m∗ = m∗L).
5.1.1 Ladungstra¨gertransport, Leitfa¨higkeit und Widerstand
Fu¨r Elektronen mit effektiver Masse m∗ und Ladung −e gilt bei Anlegen eines a¨ußeren elektrischen Feldes
E die Bewegungsgleichung [98]
v˙ =
−e
m∗
E − vd
τ
. (5.1)
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Die Reibungskraft m∗vd/τ entha¨lt die Driftgeschwindigkeit1 vd und die Relaxationszeit2 τ und beru¨ck-
sichtigt die hemmende Wirkung der Sto¨ße. Die Verwendung der effektiven Masse m∗ beru¨cksichtigt wie-
derum die Verwendung von Blochelektronen anstatt freier Elektronen. Im stationa¨ren Fall (v˙ = 0) ver-
hindert die Reibungskraft eine weitere Beschleunigung der Ladungen durch das a¨ußere Feld und es gilt:
vd = − eτ
m∗
E = −µE, µ = eτ
m∗
, (5.2)
wobei die Beweglichkeit µ eingefu¨hrt wird. Die Bewegung der Ladungstra¨ger der Dichte n fu¨hrt zur
Stromdichte
j = −envd = ne
2τ
m∗
E = σE, (5.3)
und mit dem Ohm’schen Gesetz erha¨lt man fu¨r die Leitfa¨higkeit3
σ =
j
E =
ne2τ
m∗
= enµ. (5.4)
Aus dem Ladungserhaltungssatz
∇j + ∂ρel
∂t
= 0, (5.5)
mit der Ladungsdichte ρel folgt fu¨r den stationa¨ren Fall ∇j = 0. Somit besteht formal eine vollsta¨ndi-
ge Analogie zwischen der elektrostatischen Verschiebungsdichte D (∇D = 0) und dem stationa¨ren
Stro¨mungsfeld j(r) und die Ergebnisse der Elektrostatik lassen sich auf Stro¨mungsfelder weitgehend
u¨bertragen. Aus (5.3) folgt fu¨r konstantes σ die Laplacegleichung fu¨r das elektrische Potenzial φ:
∇j = σ∇E = −σ∆φ != 0 ⇒ ∆φ = 0. (5.6)
Die Erzeugung stationa¨rer Stro¨me ist durch eingepra¨gte Feldsta¨rken E0 (z. B. durch eine Batterie)
mo¨glich, d. h. es muss eine Spannungsquelle vorhanden sein, die eine Urspannung4 U0 erzeugt:
U0 =
∮
E0 · ds = 1
σ
∮
j · ds = RI. (5.7)
Diese Gleichung kann als Definition des Widerstands R aufgefasst werden. R ist ein vom Strom unabha¨ngi-
ger Geometrie- und Materialfaktor. Um von der elektrotechnischen Gro¨ße R auf den materialabha¨ngigen
spezifischen Widerstand ρ = σ−1 zu kommen, wird der Einfluss der Probengeometrie herausgerechnet.
Zusammenhang zwischen R und ρ bei einer quaderfo¨rmigen Probe. Wir leiten die Relation
her, um die Vorangehensweise fu¨r den Fall des Winkelraums in 6.2.3 an dem bekannten Beispiel zu zeigen.
Das Potenzial φ(r) innerhalb einer quaderfo¨rmigen Probe mit isotroper Leitfa¨higkeit σ und La¨nge l (in
Stromrichtung), Breite w und Dicke d erfu¨llt die Laplacegleichung (5.6). Es ist
φ(x, y, z) = (φl − φ0) x
l
+ φ0. (5.8)
Daraus erhalten wir als elektrisches Feld und mit Hilfe des Ohm’schen Gesetzes (5.3) als Stromdichte
E = −∇φ = φ0 − φl
l
ex, j = σE = σφ0 − φl
l
ex. (5.9)
1Die Driftgeschwindigkeit vd ist mit der stationa¨ren Verschiebung δk = −eEτ/~ = m∗vd/~ der Fermikugel verknu¨pft.
2Die Relaxationszeit τ ist die mittlere Zeit, mit der die Driftgeschwindigkeit vd nach Abschalten des E-Felds exponentiell
dem Wert Null zustrebt.
3I. Allg. ist σ ein diagonalisierbarer Tensor 2. Stufe mit den Hauptleitfa¨higkeiten parallel zu den kristallografischen Ach-
sen. Fu¨r hexagonale Einkristalle ist σ1 = σ2 6= σ3, aber polykristallines ZnO verha¨lt sich in guter Na¨herung isotrop.
[142]
4Fru¨her als elektromotorische Kraft (EMK) bezeichnet.
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Der Strom I ergibt sich durch Integration von j(lx, y) zum Beispiel bei x = 0 durch die Querschnittsfla¨che
mit Normaler in x-Richtung
I =
∫
F
j · ndf =
w∫
0
dy
d∫
0
dzσ
φ0 − φl
l
= σ
wd
l
(φ0 − φl) . (5.10)
Die Spannung zwischen den beiden Enden bei x = 0 und x = l ist U = φ(0, y, z) − φ(l, y, z) = φ0 − φl
und damit wird der Widerstand mit (5.7)
R =
U
I
= ρ
l
wd
,
1
R
= G = σ
wd
l
. (5.11)
In der letzten Gleichung wurde zusa¨tzlich der Leitwert G in der Einheit S (Siemens) eingefu¨hrt. In
dieser Arbeit wird auch der Schichtwiderstand Rsq verwendet, der nur die Schichtdicke als unbekannte
Geometriegro¨ße entha¨lt. Wird in (5.11) die Probenla¨nge gleich der Breite gesetzt (l = w), so erha¨lt man:
R = ρ
l
wd
l=w=
ρ
d
=: Rsq, [Rsq] = Ω/sq. (5.12)
5.1.2 Halleffekt im homogenen Medium
Der klassische Halleffekt erlaubt die Bestimmung der Ladungstra¨gerkonzentration. Fu¨r diese Arbeit ist
das wichtig, denn das ermo¨glicht nach (5.4) die Aufteilung der gemessenen Leitfa¨higkeit in Ladungs-
tra¨gerdichte und Beweglichkeit.
Zur Beschreibung des klassischen Halleffekts an einer Probe wie in Abb. 5.2 dargestellt, gehen wir von
der Bewegungsgleichung der Elektronen in elektrischen und magnetischen Feldern aus und beru¨cksich-
tigen wie bei der Herleitung der elektrischen Leitfa¨higkeit, dass die Elektronen Sto¨ße erleiden, die zum
Ohmschen Widerstand fu¨hren [98]:
v˙ =
−e
m∗
(E + vd ×B)− vd
τ
. (5.13)
Die Bedeutung der Gro¨ßen τ,m∗ und vd ist die Gleiche wie in 5.1.1. Dass die Driftgeschwindigkeit auch
fu¨r die Lorentzkraft verwendet wird, liegt wiederum an der Wegmittelung aller irregula¨ren Bahnen, die
die Elektronen nach einem Stoß ausfu¨hren, auf denen stets die Lorentzkraft −ev(k) × B wirkt, bis auf
den Term −evd ×B (der Beitrag zum Halleffekt).
Wir betrachten den Fall in Abb. 5.2, bei dem die Probe einem homogenen Magnetfeld B = Bez
ausgesetzt ist und vom Strom I in x-Richtung mit der Stromdichte jx durchstro¨mt wird. Im stationa¨ren
Fall (v˙ = 0) erhalten wir aus (5.13)
Ex = −Bvd,y − m
∗
eτ
vd,x, Ey = Bvd,x − m
∗
eτ
vd,y. (5.14)
Bei dieser Probengeometrie tritt keine Komponente des elektrischen Feldes in z-Richtung auf. Mit der
Zyklotronfrequenz ωc = eB/m∗ und vd = −j/(en) aus (5.3) sowie den Abku¨rzungen
ρxx =
B
ne
1
ωcτ
=
m∗
ne2τ
, ρxy =
B
ne
(5.15)
fu¨r die auftretenden Widersta¨nde la¨sst sich (5.14) in die Form(
Ex
Ey
)
=
(
ρxx ρxy
−ρxy ρxx
)(
jx
jy
)
(5.16)
bringen. Das Matrixelement ρxx entspricht dem u¨blichen Ausdruck fu¨r den spezifischen Widerstand,
wa¨hrend ρxy mit dem Hall-Widerstand verknu¨pft ist.
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Abbildung 5.2: Halleffekt: Durch eine Probe
der Dicke d und Breite w fließt der Strom I mit
Stromdichte jx. Wird ein senkrechtes Magnetfeld
Bez angelegt, so baut sich das Feld Ey mit der
Hallspannung UH auf.
d jx =
I
wd
w
B Ey = UHw
x
z
y
Da in der vorgegeben Geometrie kein Stromfluss in y-Richtung auftreten kann (s. Abb. 5.2), vereinfacht
sich (5.16) zu Ex = ρxxjx und Ey = −ρxyjx. Die Hallkonstante RH ist definiert als
RH :=
1
B
Ey
jx
= −ρxyB = −
1
ne
. (5.17)
Da Ey, jx und B Messgro¨ßen sind, la¨sst sich RH und somit die Elektronendichte n direkt bestimmen. Die
Hallspannung UH ist mit jx = I/(wd)
UH = Eyw = RHBjxw = RH BI
d
. (5.18)
Ist die Energie der Ladungstra¨ger verteilt, wird der Zusammenhang zwischen Hallkoeffizient und
Ladungstra¨gerkonzentration durch Beru¨cksichtigung des Hallfaktors rH erweitert und es gilt [142]:
RH =
{
rH
ne (p-Halbleiter),
− rHne (n-Halbleiter).
(5.19)
Der Hallfaktor ist abha¨ngig vom auftretenden Streumechanismus, vom Magnetfeld und von der Tempera-
tur und liegt zwischen 1 und 2. Im entarteten Halbleiter ist rH = 1 [143]. Dieser Wert wird in der Arbeit
fu¨r das ZnO:Al verwendet. Sind Hallkoeffizient und Leitfa¨higkeit bekannt, la¨sst sich die Hallbeweglichkeit
µH berechnen:
µH = |RH|σ = rHµ. (5.20)
Ist rH = 1, so ist die Hallbeweglichkeit gleich der (Drift-)Beweglichkeit µ = σ/(ne) aus (5.4).
5.1.3 Elektronische Transportmechanismen im hochdotierten ZnO:Al
Wir pru¨fen, ob die in der Literatur diskutierten elektronischen Transporteigenschaften im entarteten
ZnO auf die hier untersuchten ZnO:Al-Filme zutreffen. Der Ladungstransport ist abha¨ngig von der Do-
tierkonzentration und von den materialspezifischen Eigenschaften wie m∗, . Die verschiedenen Beitra¨ge
der Streumechanismen tragen nach der Matthiessen Regel zur (Hall-)Beweglichkeit µH bei. Beim poly-
kristallinen n+-ZnO sind das die Beweglichkeit aufgrund der Streuung an geladenen Sto¨rstellen µii, an
Korngrenzen µgb sowie an Intrakornclustern µc [122, 144, 145]:
1
µH
=
1
µ ii
+
1
µ gb
+
1
µc
. (5.21)
Die Streuung an neutralen Defekten spielt in oxidischen Filmen i. d. R. keine Rolle, da die Konzentration
von geladenen Defekten viel ho¨her als von ungeladenen Defekten ist. Die Standardmethode zur Bestim-
mung des dominanten Streumechanismus ist die temperaturabha¨ngige Messung der Beweglichkeit5. Die
drei Streumechanismen werden kurz vorgestellt:
5Typischerweise mit einer T -abha¨ngigen Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung, wodurch µ(T ) =
σ(T )
en(T )
bestimmt wird.
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Streuung an geladenen Sto¨rstellen (ionized impurities) µii. Nach dieser Theorie bilden die ioni-
sierten Sto¨rstellen wie z. B. intrinsische Gitterfehler oder extrinsische Donatoren einen gleichma¨ßi-
gen Hintergrund, die als Coulomb-Streuzentren fu¨r die beweglichen Ladungstra¨ger wirken. Die
beweglichen Elektronen im n-Halbleiter schirmen diesen Hintergrund ab [146–148]. Je nach Modell
fu¨r die Abschirmung und fu¨r den Fall eines entarteten oder nicht-entarteten Halbleiters ergeben
sich unterschiedliche Ausdru¨cke fu¨r µii. Die ersten Theorien von Conwell und Weisskopf [149]
und Brooks und Herring [150, 151] sind nur auf ein nicht-entartetes Elektronengas anwend-
bar und liefern eine Temperaturabha¨ngigkeit µii ∝ T 3/2. Nach Shockley [152] (abgeschnittenes
Coulombpotenzial) gilt fu¨r entartete Halbleiter
µShii =
3(0)2h3
m∗2Z2e3
1
F Shii (ξ)
, F shii (ξ) = ln(1 + ξ
2), ξ =
(9pin)
1
3 0h
2
2m∗e2
, (5.22)
mit der Ladungszahl Z der Sto¨rstelle und der Permittivita¨t . Nach (5.22) ha¨ngt µShii nicht von
der Temperatur ab. Dingle [153] beru¨cksichtigt ein abgeschnittenes Coulombpotenzial und erha¨lt
ebenfalls einen Ausdruck fu¨r die Beweglichkeit, der T -unabha¨ngig ist.
Clusterstreuung im Korn µc Die starke Beimischung von Aluminium kann zur Ansammlung von De-
fekten (Al−Al- oder Al−O-Cluster) innerhalb des ZnO-Korns fu¨hren [145]. Diese Cluster wirken
als Streuzentren mit der Ladung Zc, welche wegen der Z−2-Abha¨ngigkeit in (5.22) zu einem gro¨ßeren
Streuquerschnitt fu¨hren. Beim ZnO mit Ladungstra¨gerdichte n > 5 ·1020 cm−3 kann diese Streuung
zu sehr niedrigen Beweglichkeiten von 10 cm
2
Vs fu¨hren [140, 154].
Streuung an Korngrenzen (grain boundary) µgb. [155] Wenn lgb die mittlere freie Wegla¨nge von
Ladungen zwischen zwei Kollisionen an einer Korngrenze ist, dann ist die Beweglichkeit durch
Streuung an Korngrenzen6 im entarteten Halbleiter gegeben durch7:
µgb =
2e
h
lgb
3
√
pi
3n
6= µgb(T ). (5.23)
Der Beitrag der Korngrenzenstreuung la¨sst sich durch Vergleich der Korngro¨ße mit der mittleren
freien Wegla¨nge lgb (nach Messung der Beweglichkeit und Ladungstra¨gerdichte) abscha¨tzen.
Bei den entarteten Oxiden la¨sst sich aufgrund der hohen Dotierung und bei guter kristalliner Qualita¨t
(große Ko¨rner) die Streuung an Korngrenzen meist vernachla¨ssigen. Nach Ellmer [140] ist der wesentliche
Streumechanismus fu¨r polykristallines n+-ZnO die Streuung an geladenen Defekten. Dennoch ist auch
die Streuung durch Ausbildung von Clustern oder an ho¨her geladenen Defekten denkbar [140, 156].
Abbildung 5.3 zeigt ein Beispiel fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit, Ladungstra¨gerkon-
zentration und Beweglichkeit von ZnO:Al (500 nm dick auf glattem Silizium). Zur Vergleichbarkeit wurde
ebenso die Temperaturabha¨ngigkeit des Molybda¨nmetalls (2µm dick) und CGSe-Halbleiters (500 nm
dick, Tab. 1.1) gemessen. Die Messungen wurden mit dem VM 6-Magneten (s. 5.2.2) in der Van-der-
Pauwgeometrie (s. 5.2.3) bei 2 T durchgefu¨hrt. Die Absorberprobe ließ sich fu¨r Temperaturen unter 90 K
wegen ihres hohen Widerstands nicht weiter charakterisieren.
Die elektrischen Werte bei 278 K und zum Vergleich auch die optisch bestimmten Drudewerte aus
4.3.4 fu¨r das ZnO:Al sind8:
σ = 1268 Scm , n = 3, 2 · 1020 cm−3, µ = 24, 5 cm
2
Vs (Hall-/Leitfa¨higkeit),
σD = 1341 Scm , nD = 3, 2 · 1020 cm−3, µD = 26, 0 cm
2
Vs (Fit an T/R-Spektren).
6Die Streuung an Korngrenzen ist nicht mit der Streuung an Korngrenzenbarrieren nach dem Setomodell (vgl. 6.1.2) zu
verwechseln. Die Beweglichkeit im Setomodell ist stets T -abha¨ngig.
7Fu¨r den nicht-entarteten Halbleiter gilt
µgb = e lgb
r
8m∗kT
9pi
∝
√
T .
8Zur Kennzeichnung der optisch bestimmten Drude-Ladungstra¨gerkonzentration schreiben wir im Folgenden nD.
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Abbildung 5.3: Temperaturabha¨ngigkeit der (a) Leitfa¨higkeit σ, (b) Ladungstra¨gerkonzentration
n (bzw. p beim CGSe) und (c) Beweglichkeit µ von ZnO:Al, CGSe und Molybda¨n. Die Inlets
zeigen die Werte fu¨r ZnO:Al in logarithmischer T -Auftragung. CGSe hat positive Hallkoeffizienten
RH(T ) und ist deshalb ein p-Halbleiter. Alle Probe wurden in Van-der-Pauwgeometrie gemessen.
Die Fehlerbalken auf den Ordinaten ergeben sich aus den Standardabweichungen von ρa und ρb
bzw. RHa und RHb.
Die Hallbeweglichkeit µ (unter Gleichstrombedingung) ist fast gleich groß wie die Drudebeweglichkeit
µD; das bedeutet, dass die dominierenden Streumechanismen innerhalb des ZnO:Al-Korns und nicht an
seinen Korngrenzen stattfinden. Dafu¨r spricht auch die Abscha¨tzung fu¨r die mittlere freie Wegla¨nge bis
zur na¨chsten Streuung an einer Korngrenze. Nach (5.23) ergibt sich aus den gemessenen Werten
lgb =
h
2e
3
√
3n
pi
µgb = 3, 4 nm. (5.24)
Diese ist kleiner als die mittlere Korngro¨ße von 32 nm (s. 3.4.2) und deshalb kann der Streumechanismus
vernachla¨ssigt werden. Der Grund ist einmal die hohe Ladungstra¨gerkonzentration sowie die gute kris-
talline Qualita¨t mit großen ZnO:Al-Ko¨rnern. Außerdem ist die Beweglichkeit nicht von der Temperatur
abha¨ngig, so dass die Streuung durch thermionische Emission u¨ber eine Energiebarriere beim undegra-
dierten ZnO:Al auf glattem Substrat nicht stattfindet. Die Beweglichkeit bei der Streuung an geladenen
Sto¨rstellen nach (5.22) betra¨gt fu¨r die gemessene Ladungstra¨gerkonzentration µShii = 57, 4 cm
2/Vs (be-
rechnet mit Z = 1). Diese Beweglichkeit ist zwar etwas ho¨her als gemessen, dennoch ist es nach der
Diskussion in [140] naheliegend, dass die Streuung an geladenen Sto¨rstellen oder aber auch an Clustern
dominierend ist.
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Bis zu einer Temperatur von 2, 8 K zeigen die elektronischen Parameter σ, n und µ des ZnO:Al kei-
ne wesentliche Temperaturabha¨ngigkeit und verhalten sich a¨hnlich wie das Molybda¨nmetall (und nicht
wie der CGSe-Halbleiter). Die temperaturabha¨ngige Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung besta¨tigt somit die Er-
gebnisse der optischen Charakterisierung (Auftreten der Burstein-Moss-Verschiebung, hohe optische La-
dungstra¨gerdichte): das untersuchte ZnO:Al ist aufgrund seiner hohen Ladungstra¨gerkonzentration ein
entarteter Halbleiter. Außerdem liegt die Ladungstra¨gerdichte deutlich u¨ber der kritischen Mottdichte
(Gl. A.4) und der effektiven Zustandsdichte (Gl. (A.4)). Dass die Ladungstra¨ger selbst bei den tiefen
Temperaturen nicht einfrieren, liegt an dem geringen oder nicht mehr vorhandenen Energieabstand des
Donatorniveaus zum Leitungsband, so dass selbst die geringe thermische Energie von 0, 2 meV bei 2, 8 K
ausreicht, um die Donatoren zu ionisieren.
Im Vergleich zum ZnO:Al hat das Metall Molybda¨n (σ = 28 200 S/cm, n = 1, 5 · 1022 cm−3, µ =
11, 6 cm2/Vs bei 226 K) eine 50-fach ho¨here Ladungstra¨gerkonzentration, jedoch eine nur halb so große
Beweglichkeit.
5.2 Leitfa¨higkeits- und Halleffektmessung
Zur Bestimmung der Leitfa¨higkeit σ und Ladungstra¨gerkonzentration n wird der Widerstand R und der
Hallkoeffizient RH gemessen. In Erga¨nzung wird die Probengeometrie (Form, Dicke und Querschnitt der
Probe, Abstand der Spannungsspitzen, usw.) ermittelt [142, 157]. In 5.2.1 wird das Prinzip der Leitfa¨hig-
keitsmessung nach der Vierpunktmethode vorgestellt sowie der neu aufgebaute Vierspitzenmessplatz zur
Messung hochohmiger Schichten beschrieben. Fu¨r kombinierte temperaturabha¨ngige Hall-/Leitfa¨higkeits-
mesungen wurde ein Ersatzmagnetsystem instandgesetzt (s. 5.2.2); Messverfahren in Van-der-Pauw- und
die fu¨r diese Arbeit eingefu¨hrte Barrenanordnung werden in 5.2.3 dargestellt und an Referenzproben in
5.2.4 miteinander verglichen.
5.2.1 Leitfa¨higkeitsmessung nach der Vierpunktmethode, Vierspitzenmess-
platz
Bei der Vierpunktmethode zur Bestimmung des Widerstands wird die Probe mit vier in Reihe ange-
ordneten Spitzen kontaktiert (s. Abb. 5.4). Dabei fu¨hren die beiden a¨ußeren Spitzen den Strom, welcher
von einer Konstantstromquelle9 stammt. U¨ber den beiden inneren Spitzen wird mit einem hochohmi-
gen Spannungsmessgera¨t die Spannungsdifferenz gemessen. Der Vorteil dieses Aufbaus liegt darin, dass
zwar der Kontaktwiderstand, der Widerstand in den Messleitungen und der Streuwiderstand10 bei den
stromfu¨hrenden Spitzen weiter anfallen, diese parasita¨ren Widersta¨nde Rpara fu¨r die hochohmige Span-
nungsmessung jedoch unerheblich sind, da u¨ber die Spannungsabgriffe kein Strom fließt und damit keine
Spannung abfa¨llt. Daher werden in der Vierpunktanordnung, bei der die Spannungsmessung von der
Stromeinpra¨gung entkoppelt ist, keine definierten Ohm’schen Kontakte zwischen der Metallspitze und
der Halbleiterprobe beno¨tigt.
Die Einpra¨gung des Stromes an zwei punktfo¨rmigen Kontakten fu¨hrt zur Ausbildung eines stati-
ona¨ren Stro¨mungsfelds j(r) in der Probe, das vom Abstand der beiden Spitzen und der Probengeometrie
abha¨ngt. Sind die vier Spitzen in Reihe und mit a¨quidistantem Abstand s zueinander angeordnet so ist
der Zusammenhang zwischen dem spezifischen Widerstand, dem eingepra¨gten Strom I und der gemes-
sene Spannung zwischen den beiden inneren Kontakten U fu¨r eine unendlich dicke Probe mit unendlich
ausgedehnter Fla¨che [158]
ρ0 = 2pis
U
I
. (5.25)
Die zu messenden Proben sind in der Regel in keine der drei Achsen von unendlichem Ausmaß. Daher
wird (5.25) um Geometrie- und Korrekturfaktoren erga¨nzt (s. Anhang B.4.1).
9Eine Konstantstromquelle liefert unabha¨ngig vom Lastwiderstand einen konstanten Strom.
10Ein Streuwiderstand tritt beim Stromfluss von einer Metallspitze zum Halbleiter auf.
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Abbildung 5.4: Schematischer
Aufbau (links) und Ersatzschaltbild
(rechts) der Vierpunktmethode
zur Messung des Probenwider-
stands RProbe. U¨ber die parasita¨ren
Widersta¨nde Rpara (Kontaktwi-
dersta¨nde, Streuwidersta¨nde und
Kabelwidersta¨nde) fließt kein Strom
u¨ber die Spannungsspitzen 2 und
3 wenn der Spannungsmesser eine
unendlich hohe Eingangsimpedanz
hat.
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Vierspitzenmessplatz. Zur Messung des elektrischen Widerstands im Bereich von 10−2 − 1012 Ω bei
Raumtemperatur wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Vierspitzenmessplatz konstruiert, gebaut und in
Betrieb genommen.
Als Konstantstromquelle von 0, 1 nA bis 20 mA wird eine Keithley 6220 DC Precision Current
Source verwendet. Die Spannungsmessung Ui = φSpitze,i − φref zwischen der Spitze i = 2, 3 und dem
geerdeten Referenzpotenzial φref erfolgt mit einem Keithley 6514 Electrometer fu¨r beide Messspitzen.
Die hohe Eingangsimpedanz von > 200 TΩ zeigt dabei zur Messspitze und die niedrige von 10 MΩ zur
Erde. Die Spannungsdifferenz zwischen den beiden Messspitzen ist dann U = U2 − U3. Diese Methode
hat den Vorteil, dass sich durch Verwendung der Elektrometer mit einer hohen Eingangsimpedanz auch
hochohmige Proben messen lassen11.
Es wurden mehrere Messko¨pfe mit unterschiedlichem Spitzenabstand gebaut. Beim Standardmesskopf
haben die Spitzen den a¨quidistanten Abstand von s = 2 mm. Der Messkopf la¨sst sich durch ein z-
Verschiebetisch in der Ho¨he verstellen bis die Spitzen auf die Probe dru¨cken. Die Spitzen sind vergoldet,
haben 0, 9 mm Durchmesser und sind gefedert, so dass sie mit der fu¨r die Vierspitzenmessung u¨blichen
Kraft von 1 N auf die Probe dru¨cken.
Die Ansteuerung der elektrischen Gera¨te u¨bernimmt ein eigens entwickeltes Lab VIEW-Programm12.
Durch Auswahl des fu¨r die untersuchte Probe geho¨renden Geometriefaktors gibt das Programm aus
dem gemessenen Widerstand den Schichtwiderstand Rsq an. Zu den verwendeten Geometriefaktoren
s. Anhang B.4.1.
5.2.2 Hallmessplatz
Die Bereitstellung eines funktionstu¨chtigen Hallmessplatzes bildete ein zeitintensiver Schwerpunkt dieser
Arbeit. Die meisten Messungen wurden schließlich am VM 6 (BENSC, Abteilung Probenumgebung am
HZB) durchgefu¨hrt. Im Folgenden werden die fu¨r die Hallmessung wichtigen Punkte und insbesondere
A¨nderungen zum E-I2-Hallmessplatz beschrieben; zur Inbetriebnahme des VM 6 siehe Anhang B.4.2.
Kryostat, Magnetsystem und Probenstab. Der VM 6 (Abb. 5.5a) ist ein Heliumbadkryostat der
Firma Oxford Instruments mit einem supraleitenden Magneten bis 7, 8 T (10, 91 A/T) und einer Ramprate
von 0, 915 T/min. Wa¨hrend der Messung der Hallspannung wird das Magnetfeld persistent13 gehalten.
Der Kryostat besteht im Wesentlichen aus der Magnetspule, der Hu¨lse fu¨r den Probenstab (variable
temperature insert, VTI), dem Tank fu¨r Flu¨ssighelium und dem fu¨r Flu¨ssigstickstoff. Der VTI ist u¨ber eine
Kapillare mit dem Heliumtank verbunden, wobei sich die O¨ffnung dieser Zuleitung u¨ber ein mechanisch
einstellbares Nadelventil steuern la¨sst. Der VTI wird mit einer Vakuumpumpe gepumpt, so dass bei
geo¨ffnetem Nadelventil ein Heliumgasstrom durch den VTI und damit um den Probenstab und die Probe
11Die beiden Eingangsimpedanzen eines Keithley 2200 Multimeters liegen bei 10 GΩ, womit sich zwar die Spannung
U = φ2 − φ3 direkt zwischen den beiden Kontaktspitzen messen ließe, bei hochohmigen Proben jedoch auch ein Stromfluss
durch den Spannungsmesser erfolgen kann.
12Dieses wurde wa¨hrend der Arbeit von J. Beckmann (E-I2) geschrieben.
13Durch Einfrieren eines normalleitenden Teilbereichs der Spule wird die komplette Magnetspule supraleitend und der
Strom fließt verlustfrei durch die Magnetspule und nicht u¨ber die resistiven Zuleitungskabel zum Netzteil. Dieser Betriebs-
modus des Magneten wird als persistent mode bezeichnet.
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Abbildung 5.5: (a) Supraleitender Magnetkryostat VM 6. (b) Schematischer Querschnitt durch
den Kryostaten. (c) Probenhalter mit Probe (grau), Leiterplatte (gru¨n), Cernox-Temperatursensor
(messing-schwarz) und Bohrungen fu¨r Leitungen und Verbindung zum Probenstab.
fließt.
Im Gegensatz zum E-I2-Magneten verlaufen die Magnetfeldlinien vertikal, was Konstruktion und Bau
eines neuen Probenhalters (s. Abb. 5.5c) erforderlich machte. Der Probenhalter wird auf den Probenstab
geschraubt und wurde so dimensioniert, dass sich der Probentisch mit der Probe (ausgelegt fu¨r 12 mm×
12 mm) in der Mitte des Magnetfelds befindet (vgl. Abb. B.2). Vom Außenstecker des Probenstabs fu¨hren
acht Leitungen14 zur Leiterplatte, an deren unteren Ende die Probendra¨hte gelo¨tet werden ko¨nnen. Der
kurze Weg von der Leiterplatte zur Probe vereinfacht die Kontaktierung.
Thermometrie. Die Einstellung der Probentemperatur zwischen 2−300 K geschieht am unteren Ende
im Inneren der VTI-Hu¨lse (Abb. 5.5b). Die Ku¨hlung erfolgt durch den Heliumgasstrom, dessen Sta¨rke
durch die Einstellung eines Nadelventils manuell gesteuert wird. Die Gegenheizung ist mit einem Strom
durch eine Heizwendel realisiert, die am unteren Ende des des VTI im Kupferblock steckt. Die Tempe-
ratur wird von dem VTI-Cernox15-Temperatursensor (X 03850, kalibriert zwischen ∼ 1, 5 K und 300 K)
und - als Ersatz - einem Pt 100-Sensor gemessen. Dieser Sensor liefert die Ist-Temperatur fu¨r die Tem-
peratursteuerung, die mit dem Lake Shore LS 340 Temperature Controller erfolgt.
Der Probenstab selbst hat keine aktive Temperaturregelung, jedoch ist er ebenfalls mit zwei Sen-
soren, einem kalibrierten Cernox oberhalb der Leiterplatine am Probenhalter und einem Pt 100-Sensor
am Probenstab, bestu¨ckt. Da die Regelstrecke vom VTI-Unteren (mit Heizung und Nadelventil) zum
Proben-Cernox zu groß ist, kann nicht auf diese Temperatur geregelt werden. Durch ausreichend lange
Wartezeiten von rund 90 min im Temperaturbereich u¨ber 100 K werden dennoch stabile Temperaturen
am Probenort erzielt. Die Temperatur am Proben-Cernox wird als Probentemperatur protokolliert.
Elektrische Gera¨te zur Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung. Als Stromquelle wird eine Keithley 220
Programmable Current Source verwendet. Durch das zugeschaltete Strommessgera¨t Keithley 486
Picoammeter ist der Strom auf maximal 2 mA beschra¨nkt. Der Spannungsmesser ist ein Keithley 2001
14in sich verdrillte twisted 2 x 2 Lake Shore-Leitungen
15Cernox-Sensoren (Hersteller Lake Shore sind kalibrierte Du¨nnschichtwidersta¨nde mit niedriger Magnetfeldabha¨ngigkeit
und einer Temperaturgenauigkeit von ±40 mK bei 300 K [159].
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Abbildung 5.6: (a) Van-der-Pauwgeometrie und (b) Barrengeometrie. Gro¨ßenangaben in mm.
Grau unterlegt sind die aufgedampften Ni/Al-Kontakte.
Multimeter mit 10 GΩ-Eingangsimpedanz. Das Umschalten der Kontakte u¨bernimmt die Schaltmatrix
Keithley 7001 Switch System mit vier Einga¨ngen, die mit zwei Keithley 7065 Hall-Effect Card
bestu¨ckt ist. Diese begrenzen die die maximal anzulegende Spannung auf 8 V. Die prinzipielle Verschal-
tung und weitere Gera¨tedetails sind in ([160], Abschn. 5.3) und [161] dargestellt.
Der Probenstrom wurde bei den niederohmigen (< 4 kΩ) ZnO:Al-Proben durch die Strombegrenzung
des Picoammeters16 und bei hochohmigen (≥ 4 kΩ) ZnO:Al-Proben durch die Spannungsbegrenzung der
Hallkarte limitiert.
Messprogramm. Die Steuerung der Gera¨te erfolgt mittels eines neu entwickelten Lab VIEW-
Programms17. Es steuert die Gera¨te zur Temperatursteuerung, das Magnetnetzteil und die Messgera¨te
an und ermo¨glicht fu¨r eine Folge von vorgegebenen Temperaturpunkten sowohl das Abarbeiten der Mess-
sequenzen in Van-der-Pauw- als auch in Barrenanordnung.
5.2.3 Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung in Van-der-Pauw- und Barrengeometrie
Zur Bestimmung der Leitfa¨higkeit und Ladungstra¨gerkonzentration einer Probe wird eine Leitfa¨higkeits-
und eine Halleffektmessung durchgefu¨hrt. Aus σ und n la¨sst sich die Beweglichkeit µ nach Gl. (5.4) be-
rechnen. In dieser Arbeit wurden Messungen in Van-der-Pauw- und Barrengeometrie (s. Abb. 5.6) durch-
gefu¨hrt, die im Folgenden vorgestellt werden.
Kombinierte Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung nach Van der Pauw. Die kombinierte Hall-
/Leitfa¨higkeitsmessung in der Van-der-Pauwgeometrie (s. Abb. 5.6a) wurde nach Norm [162] durch-
gefu¨hrt. Sie besteht aus der Leitfa¨higkeitsmessung nach Van der Pauw [163, 164], der folgenden Vor-
aussetzungen zugrunde liegen: Die Probe ist homogen in σ und n. Sie hat eine homogene Schichtdicke,
die kleiner als die Kontaktabsta¨nde sind und die vier Kontakte sind punktfo¨rmig und am Probenrand
angeordnet. Bei endlichen Kontaktgro¨ßen muss die Ausdehnung der Kontakte klein gegenu¨ber dem Kon-
taktabstand sein. Hier wurden rechtwinklige Kontaktdreiecke mit einer Kathetenla¨nge von 1, 5 mm auf
die Probenecken gedampft. Eine Kontaktkorrektur wurde nicht beru¨cksichtigt. Die Messung geschieht
in Vierpunktanordnung, wobei der Strom durch zwei benachbarte Kontakt eingepra¨gt und Spannung an
den beiden anderen benachbarten Kontakten gemessen wird. Durch Permutation der Stromrichtung und
der Kontakte werden zwei unabha¨ngige Leitfa¨higkeiten bestimmt, deren Mittelwert dann gebildet wird.
16Da sich die hochleitfa¨higen Proben dennoch reproduzierbar und genau messen ließen, wurde auf die U¨berbru¨ckung des
Picoammeters verzichtet.
17Dieses wurde wa¨hrend der Arbeit von J. Beckmann (E-I2) geschrieben.
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Bei der Halleffektmessung in der Van-der-Pauwgeometrie wird zwischen zwei gegenu¨berliegen-
den (nicht-benachbarten) Kontakten der Strom eingepra¨gt und an den beiden verbleibenden (nicht-
benachbarten) Kontakten die Spannung U gemessen. Im Allgemeinen kann eine Probe nicht symme-
trisch kontaktiert werden (Probeninhomogenita¨ten, endliche Ausdehnung und unsymmetrische Lage der
Kontakte); daher fa¨llt auch ohne B-Feld u¨ber den Hallkontakten die Spannung UI an, wenn der Strom
I fließt [142]. Bei der Messung mit B-Feld baut sich zusa¨tzlich die Hallspannung UH auf und es wird
U = UI + UH gemessen. Durch Umpolen des Magnetfelds la¨sst sich UI eliminieren (Kompensations-
methode). Bei gleicher Kontaktanordnung und Stromrichtung wird durch Umpolen des Magnetfels also
U(+B) − U(B) = 2UH gemessen. In Van-der-Pauwgeometrie lassen sich durch Kontaktpermutation vier
Hallspannungen messen, die nach [162] in zwei Hallkoeffizienten (gleichen Stromkontakte) zusammenge-
fasst werden.
Der Vorteil der Van-der-Pauwmethode liegt darin, dass sich die Leitfa¨higkeit fu¨r Schichten mit belie-
biger Geometrie messen la¨sst. Außerdem lassen sich durch Kontaktpermutation zwei Leitfa¨higkeiten und
vier Hallkoeffizienten in einem Messzyklus bestimmen, was eine statistische Auswertung ermo¨glicht. Von
Nachteil ist, dass die genannten Voraussetzungen insbesondere bei den rauen Proben nicht erfu¨llt sind.
Speziell fu¨hrt die Kontaktpermutation und der diagonale Stromfluss bei der Hallmessung zur Ausbildung
eines inhomogenen und nicht-parallelen stationa¨ren Stro¨mungsfelds. Das hat zur Konsequenz, dass u¨ber
Probeninhomogenita¨ten gemittelt wird18, aber bei der Messung der Leitfa¨higkeit und des Halleffekts an
Siliziumzinnen (in Kap. 6) zum Verlust der Richtungsinformation fu¨hrt.
Kombinierte Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung fu¨r Barrengeometrie. Um richtungsabha¨ngige Hall-
und Leitfa¨higkeitsmesungen an den Siliziumzinnen (in Kap. 6) durchzufu¨hren, wurde die Probenhalterung
und das Messprogramm auch fu¨r Barrengeometrie mit sechs Kontaktarmen konzipiert. Die ZnO-Schichten
wurden durch eine Kontaktmaske in den Dimensionen von Abb. 5.6b abgeschieden. Auf die Ausla¨ufer der
ZnO-A¨rmchen wurden Ni/Al-Kontakte aufgedampft. Der Ablauf der Messsequenz erfolgt nach der Mess-
norm [162] in zwo¨lf Schritten (s. Tab. 5.1). Im Gegensatz zur Van-der-Pauwanordnung lassen sich die
Stromkontakte nicht durch die Hall-Effect Card umstecken, da diese schon durch die vier Spannungs-
kontakte belegt ist. Deshalb wird die Polarita¨t des Stroms zwischen den Stromkontakten 5→ 6 umgepolt,
aber nicht die Stromrichtung vera¨ndert. Der wesentliche Vorteil der Barrenanordnung ist das definierte
Stro¨mungsfeld zwischen den Stromkontakten 5− 6.
Die Berechnungsformeln fu¨r den spezifischen Widerstand ρa zwischen den Kontakten 1 − 2 und ρb
zwischen den Kontakten 3− 4 sind
ρa =
dw
l
U1 − U3
2I
, ρb =
dw
l
U2 − U4
2I
, ρ =
ρa + ρb
2
. (5.26)
Darin ist d die Schichtdicke, w die Probenbreite (hier 1, 5 mm) und l die La¨nge zwischen den Kontakten
(1− 3 bzw. 2− 4 gemessen von der Kontaktmitte, hier 4 mm). Die Hallkoeffizienten ergeben sich aus:
RHa = d
(U5 − U9)− (U7 − U11)
4IB , RHb = d
(U6 − U10)− (U8 − U12)
4IB , RH =
RHa +RHb
2
. (5.27)
Die Klammerausdru¨cke enthalten die Spannungen bei gleicher Kontakt- und Stromanordnung aber ±B,
d. h. die Differenz kompensiert jeweils die Spannung UI und ergibt 2UH.
Außer der Mo¨glichkeit fu¨r richtungsabha¨ngige Messungen liegt der Vorteil der Barrenanordnung mit
den hier gewa¨hlten Probendimensionen an dem kleineren Abstand (1, 5 mm gegenu¨ber 14 mm bei Van-
der-Pauwanordnung) der Hallspannungsabgriffe, der zu einer geringeren Spannung UI fu¨hrt.
5.2.4 Pra¨paration und Vergleich der Van-der-Pauw- und Barrengeometrie
Zum Vergleich der beiden Messmethoden wurde je eine ZnO:Al-Probe (d = 500 nm im selben Sputterpro-
zess) auf glattem Siliziumsubstrat in Van-der-Pauw- und Barrengeometrie pra¨pariert. Auf das ZnO:Al
wurden Ni/Al-Kontakte durch eine Lochmaske aufgedampft, wobei die 10 nm du¨nne Nickelschicht als
18Dies ist in vielen Messungen sicher erwu¨nscht.
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Tabelle 5.1: Die zwo¨lf Schritte der Leitfa¨higkeits- und Hallmessung in Barrengeometrie. Beim
Strom wird die Polarita¨t zwischen den Kontakten 5 und 6 gea¨ndert.
Magnetfeld Strom Spannung zwischen Spannung
0 +I 2− 4 U1
0 +I 1− 3 U2
0 −I 2− 4 U3
0 −I 1− 3 U4
+B +I 4− 3 U5
+B +I 2− 1 U6
+B −I 4− 3 U7
+B −I 2− 1 U8
−B +I 4− 3 U9
−B +I 2− 1 U10
−B −I 4− 3 U11
−B −I 2− 1 U12
Haftvermittler und Diffusionssperre fu¨r das 2µm dicke Aluminium verwendet wurde. Zur Kontaktie-
rung wurde ein Kupferdraht mit Leitsilberlack auf den Ni/Al-Kontakt geklebt und an die Leiterplatte
(Abb. 5.5c) gelo¨tet. Die Aufnahme der Strom-Spannungskennlinie u¨ber die ZnO:Al-Schicht und die Kon-
takte zeigte zwischen −2 mA und +2 mA ein Ohm’sches Verhalten.
Die ZnO:Al-Proben wurden zwischen 1− 2 T und bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen. Die
Leitfa¨higkeiten der ZnO:Al-Proben unterschieden sich um 0, 6% zwischen den Messmethoden und zeigten
keine Korrelation mit der Probengeometrie. Die Hallkoeffizienten (Abb. 5.7) waren bei der Barrenmethode
betragsma¨ßig ca. 7% gro¨ßer als bei der Van-der-Pauwgeometrie. Eine Korrelation mit der Temperatur
oder dem Magnetfeld war in beiden Vergleichen nicht feststellbar.
Der Unterschied kann an an Probeninhomogenita¨ten liegen, die sich auf der großfla¨chigeren Van-der-
Pauwprobe sta¨rker auswirken. Ein systematischer Fehler kann die endlichen Kontaktfla¨che in der Van-
der-Pauwgeometrie bilden, die zu einer Verringerung der Hallspannung fu¨hrt. Der Korrekturfaktor fu¨r
Dreieckkontakte mit einem Seitenverha¨ltnis von 0, 15 zwischen Kontaktla¨nge zu Probenla¨nge (Abb. 5.6a)
betra¨gt etwa 1, 15, was zu einem Angleich des Van-der-Pauw an der Barren-Hallkoeffizienten fu¨hrt [165].
Abbildung 5.7: Vergleich der Hallmes-
sung in Van-der-Pauw- und Hallbarrengeo-
metrie. Aufgetragen ist der Hallkoeffizient
von ZnO:Al bei unterschiedlichen Tempera-
turen T . Die beiden Hallkoeffizienten RHa
und RHb sind um +0, 5 K versetzt einge-
tragen. Ihr Fehlerbalken ergibt sich aus der
jeweiligen Standardabweichung der beiden
Teilmessungen.
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5.3 Leitfa¨higkeit von ZnO:Al vor und nach feuchter Wa¨rmebe-
handlung
Aus der strukturellen Untersuchung in Kap. 3 wurde abgeleitet, dass die ZnO:Al-Schicht heterogen ist
und aus den drei Bestandteilen Korn, Korngrenze und Makrokorngrenze aufgebaut ist. Komplementa¨r
zur optischen Charakterisierung in Abschn. 4.4 wird das ZnO:Al jetzt unter Gleichstrombedingungen
untersucht. Bei der Messung und Auswertung gehen wir von einer homogenen Probe aus und diskutieren
in 5.3.2 die Bedeutung der makroskopischen optischen und elektrischen Messung fu¨r die mikroskopischen
Komponenten der ZnO:Al-Schicht.
5.3.1 Leitfa¨higkeitsmessung am gealterten ZnO:Al im Vergleich zur Drude-
leitfa¨higkeit
An den 400 nm dicken ZnO:Al-Schichten auf glattem und rauem Quarzglas aus Abschn. 4.4 (statische
Abscheidung) wurden neben der Aufnahme der T/R-Spektren auch der Schichtwiderstand nach der Vier-
punktmethode (s. 5.2.1) gemessen. Die quadratischen Proben wurden jeweils um 90◦ gedreht, um vier
unabha¨ngige Messungen zu erhalten. Die direkte Kontaktierung der ZnO:Al-Schichten mit den vergolde-
ten Spitzen zeigte auch an degradierten Proben ein Ohm’sches Verhalten.
Die Leitfa¨higkeit wurde nach Gl. (5.12) bestimmt, wobei als Schichtdicke der Durchschnitt der berech-
neten Filmdicken aus der optischen Modellierung verwendet wurde. Die Vera¨nderung der elektrisch und
optisch bestimmten Leitfa¨higkeit nach feuchter Wa¨rme ist in Abb. 5.8 dargestellt.
Die Drudeleitfa¨higkeit beim ZnO:Al auf glattem Substrat ist mit σD = 1750 S/cm nur leicht ho¨her
als die Gleichstromleitfa¨higkeit, σ = 1520 S/cm. Bei der ZnO:Al-Schicht auf rauer Unterlage ist der
Unterschied von σD = 850 S/cm und σ = 525 S/cm erheblich ho¨her und die Gleichstromleitfa¨higkeit ist
2, 5-mal niedriger als auf dem glatten Substrat. Die Substratmorphologie beeinflusst also bereits vor der
Alterung die lateralen elektrischen Transporteigenschaften.
Nach 1000 h Klimaschranklagerung fa¨llt die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit auf dem glatten Substrat um den
Faktor 1, 7 wa¨hrend die Leitfa¨higkeit auf dem rauen Quarzglas um den Faktor 118 sinkt. Die Drude-
leitfa¨higkeit nach DH sank etwa um den gleiche Faktor wie auf dem glatten Substrat (vgl. Tab. 4.5). Die
signifikanten Unterschiede fu¨r die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit auf zwei unterschiedlichen Substraten und mit
zwei verschiedenen Messmethoden diskutieren wir im na¨chsten Abschnitt.
Abbildung 5.8: Vera¨nderung der elektri-
schen und optisch bestimmten Leitfa¨higkeit σ
des 400 nm dicken ZnO:Al auf glattem und rau-
em Quarzglas nach ku¨nstlicher Alterung (wur-
zelfo¨rmige Auftragung von tDH). Der σ-Fehler
berechnet sich aus der Fehlerfortpflanzung der
Widerstands- und Schichtdickenmessung (Ab-
weichung ∆d = 5 nm).
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5.3.2 Folgerungen aus den makroskopischen Messungen fu¨r die ZnO:Al-
Mikrostruktur
Wie eingangs erwa¨hnt besteht die ZnO:Al-Schicht nach dem strukturellen Modell aus Ko¨rner, Korn-
grenzen und Makrokorngrenzen (vgl. Abschn. 3.6). Am besten ließen sich die drei Beitra¨ge und ihre
Vera¨nderung unter feuchter Hitze unabha¨ngig voneinander untersuchen. Mikrosonden mit entsprechender
Ortsauflo¨sung im Nanometerbereich fu¨r die elektronische Charakterisierung der Leitfa¨higkeitsdegradati-
on stehen nur begrenzt zur Verfu¨gung. In der optischen und elektrischen Messung gingen wir den Weg
gerade umgekehrt: Die Photonen in der T/R-Messung bestrahlten eine Fla¨che von ca. 1 cm2 bzw. in der
Leitfa¨higkeitmessung bildet sich das Stro¨mungsbild in der gesamten ZnO:Al-Schicht von 6 cm2 aus und
die Observablen sind eine gemittelte Gro¨ße aller Probeninhomogenita¨ten auf einer Skala kleiner als die
Probendimension. Bei der Auswertung der Observablen gingen wir weiter von einer homogenen Schicht
aus.
In der Optik gehen die verschiedenen Inhomogenita¨ten der ZnO:Al-Schicht mit ihrer Fla¨che ein,
z. B. betra¨gt die gemessene Transmission 50%, wenn ein vollsta¨ndig transparentes Medium zur Ha¨lfte
von einem vo¨llig intransparenten Medium durchdrungen ist und sich die beiden Medien nicht beeinflus-
sen. Die Korngrenzen haben keine Ausdehnung und die Ausdehnung der Makrokorngrenzen19 ist klein
gegenu¨ber der Fla¨chen mit regula¨r gewachsenen ZnO-Ko¨rnern. Da die Auslenkung der freien Elektronen
bei der optischen Anregung auf der Skala von Femtometern erfolgt (vgl. 4.3.4), sind die Einzelbeitra¨ge
voneinander entkoppelt und es wird nur der Beitrag mit der dominierenden Fla¨che gemessen. Wie wir in
4.4.4 geschlussfolgert hatten, sind dies die Intrakorneigenschaften.
Die Berechnung der Leitfa¨higkeit erfolgte auch unter der Annahme einer homogenen planparallelen
Schicht sowohl fu¨r die Berechnung des Schichtwiderstands als auch fu¨r die Probendicke. Die Leitfa¨higkeit
ist daher als gemittelte Gro¨ße
〈σ〉 = 1
deff〈Rsq〉 , (5.28)
mit einer effektiven Schichtdicke deff und einem gemittelten Schichtwiderstand 〈Rsq〉 zu verstehen. Im
einfachsten Modell setzt sich der gemittelten Schichtwiderstand gema¨ß einer Serienschaltung zusammen.
Das ist in dem eindimensionalen Modell in Abb. 5.1 dargestellt, wo der elektrische Strom lateral durch
die ZnO:Al-Schicht fließt und alle Ko¨rner, Korngrenzen und Makrokorngrenzen passiert.
5.3.3 Beitrag von Korn, Korngrenze und Makrokorngrenze zur ZnO:Al-
Degradation
Der Anteil der Makrokorngrenzen, der die optische T/R-Messung beeinflusst, ist im Vergleich zum Anteil
der ZnO-Ko¨rner klein. Daher sind die Infrarot-Ergebnisse der Optikmodellierung sensitiv auf die ZnO:Al-
Ko¨rner und die Aussage in 4.4.4 bleibt bestehen, wonach die elektrischen Eigenschaften der ZnO:Al-
Ko¨rner unter feuchter Hitze maßvoll um maximal Faktor 2 degradieren.
In 5.1.3 und 5.3.1 wurde gezeigt, dass sich die optisch und elektrisch bestimmte Leitfa¨higkeit auf
glattem Quarzglas, bei dem sich keine Makrokorngrenzen in der ZnO:Al-Schicht bilden, kaum unterschei-
den. Beru¨cksichtigt man die in Frage kommenden Streumechanismen an Korngrenzen oder geladenen
Sto¨rstellen (vgl. 5.1.3), so ist die nicht signifikant ho¨here Gleichstromleitfa¨higkeit gegenu¨ber der Drude-
leitfa¨higkeit ein Beleg fu¨r den dominierenden Streumechanismus an geladenen Sto¨rstellen und nicht an
den Korngrenzen.
In der optischen Messung spielte die Korngrenze keine Rolle, da sie keine Ausdehnung hat. Sowohl
aus der optischen Messung als auch der elektrischen Messung kommt heraus, dass die Korngrenzen vor
und nach ku¨nstlicher Alterung nicht zur Degradation der ZnO:Al-Schicht beitragen.
Der gro¨ßere Widerstand der ZnO:Al-Schicht auf rauem Substrat muss nach dem Modell der Serien-
schaltung von Widersta¨nden an dem Makrokorngrenzenwiderstand liegen, der schon vor der Alterung
einen signifikanten Beitrag zum Gesamtwiderstand hat. Neben dem geringen Degradationsbeitrag inner-
19In diesem Kontext ist die Bezeichung Makrokorngrenze irrefu¨hrend, da damit endliche Bereiche mit gesto¨rten ZnO-
Wachstum gemeint sind.
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halb des Korns und an der Korngrenze gibt es einen zweiten, viel sta¨rker ausgepra¨gten Degradationsme-
chanismus auf rauen Unterlagen, den wir auf die Makrokorngrenzen zuru¨ckfu¨hren und der die Leitfa¨higkeit
vermindert. Die strukturelle Besonderheit der gesto¨rten ZnO-Bereiche fu¨hrt also zur Beeintra¨chtigung des
elektronischen Ladungstransports - sowohl vor als insbesondere auch nach ku¨nstlicher Alterung.
Im Gegensatz zur strukturellen und optischen Stabilita¨t sinkt die Gleichstromleitfa¨higkeit des ZnO:Al
unter dem Einfluss feuchter Hitze in Abha¨ngigkeit der Substratmorphologie auf einer µm-Skala um bis
zu zwei Gro¨ßenordnungen. Unter der ZnO:Al-Degradation in feuchter Wa¨rme ist also der Anstieg des
lateralen Widerstands zu verstehen. Verglichen mit der Halbierung von σD (glatt und rau) und der Hal-
bierung von σ auf glattem Quarzglas zeigt sich auf dem rauen Quarzglas eine signifikante Degradation
der elektrischen Leitfa¨higkeit um zwei Gro¨ßenordnungen, die sich auf die Pra¨senz von Makrokorngrenzen
zuru¨ckfu¨hren la¨sst. Qualitativ la¨sst sich sagen, dass diese schon vor DH eine kleinere Leitfa¨higkeit haben,
die durch feuchte Hitze weiter herabgesetzt wird. Damit ist der Verursacher der Instabilita¨t ausgemacht.
Aus technologischem Interesse wurden weitere Faktoren auf das Stabilita¨tsverhalten der ZnO:Al-Leitfa¨hig-
keit wie Schichtdicke, Sputterdruck, statische/dynamische Abscheidung sowie Sa¨ttigung und Reversibi-
lita¨t der Degradation untersucht. Diese sind in Anhang C zusammengestellt; im Folgenden konzentrieren
wir uns auf den sta¨rksten Degradationseffekt, der durch die Substratmorphologie hervorgerufen wird.
5.4 Ladungstra¨gerdichte und Beweglichkeit von ZnO:Al unter
feuchter Wa¨rme
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der temperaturabha¨ngigen Hall-/Leitfa¨higkeitsmessungen
an ZnO:Al auf Silizium- und Quarzsubstraten mit unterschiedlicher Oberfla¨chenbeschaffenheit vorge-
stellt. Daraus la¨sst sich ableiten, ob die Verringerung der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit in feuchter Hitze der
Vera¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentration und/oder der Beweglichkeit zuzuschreiben ist. Tempera-
turabha¨ngige Messungen wurden durchgefu¨hrt, um eine mo¨gliche Vera¨nderung der in 5.1.3 diskutierten
Transportmechanismen nachzuweisen.
5.4.1 Kombinierte Hall-/Leitfa¨higkeitsmessung am ZnO:Al auf Quarzglas
und Silizium
Fu¨r kombinierte Hall-/Leitfa¨higkeitsmessungen wurden folgende Proben vorbereitet:
• 410 nm ZnO:Al auf glatten Quarzglassubstraten fu¨r 0, 1000 h DH.
• 410 nm ZnO:Al auf rauen Quarzglassubstraten fu¨r 0, 70, 400, 1000 h DH.
• 380 nm ZnO:Al auf glatten Siliziumsubstrat fu¨r 0, 114, 283, 1000 h DH.
• 440 nm ZnO:Al auf Siliziumpyramiden fu¨r 0, 114, 283, 1000 h DH.
Fu¨r jeden Alterungsschritt wurde eine eigene Probe pra¨pariert, auf die erst nach der DH-Exposition
Ni/Al-Kontakte in Van-der-Pauwgeometrie wie in 5.2.4 aufgedampft wurden. Dieses Verfahren war - im
Gegensatz zur Leitfa¨higkeitsbestimmung mit dem Vierspitzenmessplatz - notwendig, um eine Korrosi-
on der Ni/Al-Kontakte zu umgehen, die unter DH-Einfluss ebenfalls stattfinden kann [34]. Die Proben
innerhalb einer Alterungsserie wurden jeweils im selben Sputterprozess abgeschieden. Daher wird an-
genommen, dass sich die Proben gleich verhalten. Die Siliziumproben wurden bei 250 K und 1, 5 T am
Hallmessplatz der Universita¨t Luxemburg gemessen. Die Quarzglasproben zwischen 45−290 K und 2 T am
VM 6. Die Schichtdicken wurden an Referenzproben mit dem Profilometer bestimmt. Alle Proben hatten
eine Ohm’sche Strom-Spannungskennlinie, die u¨ber die kontaktierte Probe (Kupferdraht, Ni/Al-Kontakt
und ZnO:Al) aufgenommen wurde.
Die Messung des Halleffekts wurde aus messtechnischen Gru¨nden mit sinkender Leitfa¨higkeit zu-
nehmend schwieriger, d. h. Proben auf rauer Unterlage ließen sich nur bis zu einer DH-Dauer von 70 h
zuverla¨ssig messen. Fu¨r die sta¨rker degradierten Proben wurden modifizierte Messalgorithmen (s. Anhang
B.4.3) entwickelt, die aber sehr zeitaufwa¨ndig waren und deshalb nur bei ca. 280 K durchgefu¨hrt wurden.
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Abbildung 5.9: Verhalten der (a) Leitfa¨higkeit σ und (b) Ladungstra¨gerkonzentration n in
Abha¨ngigkeit der Temperatur T von ZnO:Al der Dicke 410 nm auf glatten und angerautem Quarz-
glas. Die Proben wurden im Klimaschrank gealtert (Angabe der DH-Dauer in Klammern). Die
Fehlerbalken ergeben sich aus den Standardabweichung der beiden Widerstands- und Hallkoeffizi-
enten.
Bei der Auswertung des Van-der-Pauw-Widerstands und des Hallkoeffizienten in σ und n (und µ)
gingen wir von homogenen, planparallelen Schichten aus (s. 5.2.3). Wie schon in C.3 fu¨r die Leitfa¨higkeit
bemerkt, sind auch die Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit als effektive Gro¨ßen zu interpre-
tieren.
5.4.2 Leitfa¨higkeit, Ladungstra¨gerdichte und Beweglichkeit von gealtertem
ZnO:Al
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit und Ladungstra¨gerkonzentration von ZnO:Al auf rauem
und glattem Quarzglas fu¨r sukzessiv gealterte Proben zeigt Abb. 5.9. Die Leitfa¨higkeit aller Schichten
zeigt praktisch keine Abha¨ngigkeit von der Temperatur zwischen 45 − 290 K. Dies gilt auch fu¨r n und
damit µ (soweit T -abha¨ngig gemessen). Wird außerdem die geringe Vera¨nderung von n auf glattem und
rauem Quarzglas nach DH beru¨cksichtigt, folgt fu¨r das ZnO:Al, dass es sich auch nach DH um einen
entarteten Halbleiter handelt.
Wegen der geringen T -Abha¨ngigkeit fu¨hren wir die Diskussion anhand Abb. 5.10 bzw. Tab. 5.2 fort,
wo σ, n und µ von ZnO:Al auch auf Siliziumsubstraten in Abha¨ngigkeit der Alterungszeit fu¨r die jeweils
ho¨chsten Temperaturen dargestellt sind. Bei den Leitfa¨higkeitsmessungen besta¨tigt sich der Unterschied
in der urspru¨nglichen Leitfa¨higkeit und insbesondere in der DH-Stabilita¨t zwischen ZnO:Al auf glattem
bzw. rauem Substrat (vgl. C.3). Bei der Degradation nimmt die Ladungstra¨gerdichte (Abb. 5.10c) maxi-
mal auf 1, 7 ·1020 cm−3 auf den Siliziumpyramiden ab. Dies ist im Einklang mit den optischen Messungen
der Ladungstra¨gerdichte nD (s. Tab. 5.2).
Die starke Degradation der Leitfa¨higkeit ist maßgeblich auf die abnehmende Beweglichkeit zuru¨ck-
zufu¨hren, z. B. sinkt die Beweglichkeit der am sta¨rksten degradierten ZnO:Al-Schicht auf dem rauen
Quarzglas von 3, 5 cm
2
Vs auf 0, 1
cm2
Vs . Auf dem glatten Quarzglas verha¨lt sich die Hall- und Drudebeweg-
lichkeit unter DH fast gleich, d. h. eine Vera¨nderung des Ladungstransports von einer Intrakorn- zur
Korngrenzenstreuung ist auszuschließen.
Die auf rauen Unterlagen geringe Hallbeweglichkeit im Vergleich zu Drudebeweglichkeit µD auf rauer
und µH auf glatter Unterlage deutet auf eine Behinderung des Ladungstransport durch die Makrokorn-
grenze hin. Die Ausbildung einer Potenzialbarriere20 an der Makrokorngrenze ist wegen der geringen
Temperaturabha¨ngigkeit von σ und µ eher zu vernachla¨ssigen. In Abschn. 6.1 wird dieser Punkt ausfu¨hr-
20Beispielweise fu¨hren geladene Grenzfla¨chenzusta¨nde in den Korngrenzen einer polykristallinen Schicht in dem Modell
von Seto [166] zu einer Potenzialbarriere und damit zu einer thermisch aktivierten Beweglichkeit.
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Abbildung 5.10: Verhalten (a) der Leitfa¨higkeit σ, (b) der Beweglichkeit µ und (c) der La-
dungstra¨gerkonzentration n in Abha¨ngigkeit der Alterungszeit tDH von ZnO:Al auf Quarzglas-
und Siliziumsubstraten. Die Fehlerbalken ergeben sich aus den Standardabweichung der beiden
Widerstands- und Hallkoeffizienten.
86 5 Elektrische Charakterisierung von ZnO:Al-Schichten
Tabelle 5.2: Elektrische und optische Degradationssta¨rke der Leitfa¨higkeit, Ladungstra¨gerkonzen-
tration n und Beweglichkeit µ von ZnO:Al auf verschiedenen Substraten.
Probe D n(0 h)
n(1000 h)
µ(0 h)
µ(1000 h)
Dop nD(0 h)nD(1000 h)
µD(0 h)
µD(1000 h)
ZnO:Al auf glattem Quarzglas 1, 7 1, 0 1, 7 1, 4 1, 0 1, 3
ZnO:Al auf glattem Si 1, 7 1, 0 1, 7 - - -
ZnO:Al auf Si-Pyramiden 4, 4 2, 1 2, 1 - - -
ZnO:Al auf rauem Quarzglas 70, 3 1, 4 51, 5 1, 7 1, 4 1, 3
lich diskutiert. Die Verringerung von µ ko¨nnte an dem gro¨ßeren Anteil an ZnO-Korngrenzen innerhalb der
Makrokorngrenze liegen. Demnach wa¨re dort die Streuung an Korngrenzen nach (5.23) vorherrschend.
Allerdings konnte in der strukturellen Untersuchung mit dem REM und TEM (Abschn. 3.4 u. 3.5) keine
Verkleinerung der Ko¨rner unter DH beobachtet werden, die diesen Abfall von µ erkla¨ren wu¨rde. Fasst
man die Makrokorngrenze als ungeordnete Ansammlung von ZnO-Ko¨rnern mit wenigen elektrischen
Kontaktbru¨cken zwischen zwei Ko¨rnen fu¨r den Ladungstra¨gertransport auf, so ko¨nnte das die geringe
Beweglichkeit erkla¨ren. Unter DH-Einfluss werden weitere Strompfade gekappt und die Beweglichkeit
sinkt.
5.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Dieses Kapitel stellte die Messinstrumente und -verfahren zur Bestimmung der elektrischen Gro¨ßen
Leitfa¨higkeit, Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit von ZnO:Al-Filmen her. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde ein Vierspitzenmessplatz zur Widerstandsmessung an du¨nnen, hochohmigen Schichten
aufgebaut. Außerdem wurde ein supraleitender Ersatzmagnet fu¨r temperaturabha¨ngige Hall-/Leitfa¨hig-
keitsmessungen in das bestehende Labor integriert. Das Hallsystem wurde fu¨r die Messung von Schichten
in Barrengeometrie erfolgreich umgeru¨stet, welche fu¨r die Charakterisierung in Kap. 6 verwendet wurde.
In verschiedenen Alterungsserien wurde die Degradation der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit untersucht. Die
Verminderung der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit ha¨ngt ab von der Substratmorphologie (glatte Schicht stabi-
ler), der Schichtdicke (dicke Schicht stabiler), dem Depositionsmodus (dynamische Abscheidung stabiler
als statische), dem Sputterdruck (niedrigerer Sputterdruck stabiler) und vom Unterlagenmaterial (CdS-
Schicht instabiler). Der Abfall der Leitfa¨higkeit geht etwa exponentiell mit der Wurzel der Alterungszeit
(D ∝ exp{√tDH}). Die Degradation ist reproduzierbar, sie ist bei Raumtemperatur dauerhaft, la¨sst sich
in trockener Wa¨rmeumgebung aber teilweise ru¨ckga¨ngig machen (Anhang C).
Die je nach Morphologie der Unterlage unterschiedliche ZnO:Al-Leitfa¨higkeit la¨sst vermuten, dass
die (degradierte) ZnO:Al-Schicht als inhomogenes Netzwerk mit unterschiedlichen elektronischen Berei-
chen zu betrachten ist. Die physikalische Interpretation der Leitfa¨higkeit und des Halleffekts an solch
inhomogenen Netzwerken mit stochastisch verteilten Makrokorngrenzen ist kompliziert, da die exakte
Beschreibung der Mikrostruktur nicht ohne Weiteres zuga¨nglich ist. Die gemessenen Gro¨ßen σ, n und µ
sind daher zuna¨chst als Effektivwerte anzusehen. Durch die Verwendung der periodisch strukturierten
Substrate in Kap. 6 la¨sst sich das inhomogene ZnO:Al-Netzwerk aus regelma¨ßigen Ko¨rnern und Makro-
korngrenzen teilweise entflechten.
Mit dem Wachstumsmodell aus 3.6 sowie dem Vergleich der Drude- und Gleichstromleitfa¨higkeit
lassen sich dennoch viele Degradationeffekte qualitativ einordnen. Es gibt den kleinen Effekt in den ZnO-
Ko¨rnern (Drudeleitfa¨higkeit) und an den Korngrenzen (Gleichstromleitfa¨higkeit auf glatten Substraten).
Den gro¨ßten Degradationsbeitrag liefert die Substratmorphologie, die bei rauen Unterlagen zur Existenz
von Makrokorngrenzen fu¨hrt. Qualitativ la¨sst sich sagen, dass diese schon vor DH eine kleinere Leitfa¨hig-
keit haben, die durch feuchte Hitze weiter herabgesetzt wird. Temperaturabha¨ngige Hall- und Leitfa¨hig-
keitsmessungen zeigten, dass die Ladungstra¨gerdichte auch nach ku¨nstlicher Alterung u¨ber 1, 7·1020 cm−3
liegt. Die ZnO:Al-Schicht bleibt also ein entarteter Halbleiter. Der Ru¨ckgang der Leitfa¨higkeit ist somit
auf die abnehmende Beweglichkeit zuru¨ckzufu¨hren. Die Beweglichkeit zeigt keine thermische Aktivierung,
so dass die Ausbildung einer einfachen Potenzialbarriere an der Makrokorngrenze auszuschließen ist.
Kapitel 6
Elektronische Charakterisierung von
Makrokorngrenzen
Die ZnO:Al-Degradation unter feuchter Wa¨rme fu¨hrt zum Absinken der lateralen Leitfa¨higkeit, was auf
die Pra¨senz von Makrokorngrenzen zuru¨ckgefu¨hrt wurde (vgl. Kap. 5). Daher wird in diesem Kapitel das
Modell verfeinert und die elektrischen Eigenschaften der Makrokorngrenzen anhand einer wohldefinierten
Oberfla¨chenmorphologie untersucht. Diese ist durch die Verwendung der zweidimensional strukturierten
Siliziumzinnen (s. 2.2.4) realisert. Es werden zwei Grenzfa¨lle fu¨r die Beschreibung des Ladungstransports
u¨ber die Makrokorngrenze betrachtet (s. Abb. 6.1):
Im ersten Fall betrachten wir die Makro-Korngrenze als Fla¨che, die von ausgedehnten, ungesto¨rten
ZnO-Bereichen (bestehend aus regelma¨ßig gewachsenen ZnO-Ko¨rnern und -Korngrenzen) umgeben ist.
Dabei kann die Leitfa¨higkeit nur durch eine elektronische Barriere erniedrigt werden, welche durch die
Makrokorngrenze hervorgerufen wird. Dies bedeutet gleichzeitig, dass die Leitfa¨higkeit thermisch aktiviert
ist (Abschn. 6.1).
Im anderen Fall wird die Makro-Korngrenze wie im Strukturbild (vgl. Abb. 3.9) ebenfalls als elek-
tronisch gesto¨rter Bereich aufgefasst. Die Fla¨chen an den U¨berga¨ngen zum ungesto¨rten Bereich sind in
ihrer Auswirkung zu vernachla¨ssigen. Die Leitfa¨higkeit, Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit
innerhalb der Makrokorngrenze kann unter Beru¨cksichtigung der Geometrie berechnet werden. Durch
Verwendung der Siliziumzinnen mit unterschiedlicher Strukturweite als Substrat werden in der ZnO:Al-
Schicht gezielt Makrokorngrenzen nach dem strukturellen Modell aus Abschn. 3.6 erzeugt. Durch ihre
einfache und periodische Geometrie la¨sst sich die Korrelation zwischen den effektiven Messgro¨ßen und
der Mikrostruktur auflo¨sen. Wiederum wird in der Leitfa¨higkeits- und Hallmessung der effektive Wi-
derstand und Hallkoeffizient der Probe bestimmt und dann unter Beru¨cksichtigung der Einzelobjekte
Korn/Korngrenze und Makrokorngrenze auf die Leitfa¨higkeit (in Abschn. 6.2) und Ladungstra¨gerkonzen-
tration der Makrokorngrenze (in Abschn. 6.3) zuru¨ckgerechnet.
Abbildung 6.1: Grenzfa¨lle fu¨r die elektronische Be-
schreibung von Makrokorngrenzen (eGB): (links) als
fla¨chenhafte Korngrenze und (rechts) als ausgedehnter
Bereich mit Leitfa¨higkeit σeGB. Um die Makrokorngren-
ze befindet sich das ungesto¨rte ZnO mit Leitfa¨higkeit σg. eGBZnO ZnO eGBZnO ZnO
j j σeGBσg σg
6.1 Makrokorngrenze als Fla¨chenbarriere
Die Makrokorngrenze wird wie in Abb. 6.1 (links) als fla¨chenhafte Barriere fu¨r den Stromtransport be-
trachtet. Durch temperaturabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessungen an ZnO:Al-Schichten werden die ther-
mischen Aktivierungsenergien bestimmt und mit zu erwartenden Barrieren an den Makrokorngrenzen
verglichen.
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Abbildung 6.2: Schichtaufbau bei Siliziumzin-
nen: Auf das strukturierte Siliziumsubstrat (weiß-
schwarz) wurde ZnO:Al (hellgrau) gesputtert, oh-
ne Bedeckung des unstrukturierten Substratrands.
Auf das ZnO:Al wurden vier Kontaktstreifen (dun-
kelgrau) aufgedampft; die beiden a¨ußeren dienen als
Strom-, die inneren als Spannungskontakte. Unter-
scheidung der Fa¨lle mit Stromrichtung j parallel und
senkrecht zur Strukturierung P .
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6.1.1 Leitfa¨higkeit und ihre Temperaturabha¨ngigkeit bei ku¨nstlicher Alte-
rung
Fu¨r vier DH-Schritte (0, 114, 283, 1000 h) wurde jeweils etwa 400 nm ZnO:Al statisch auf Siliziumzinnen
mit Strukturweiten des Grabens/Stegs von 1, 5µm/1, 5µm, 3µm/3µm und 6µm/6µm (s. 2.2.4) sowie als
Referenz auf glattem Silizium abgeschieden. Die Probenpra¨paration erfolgte wie in Abb. 6.2, wobei zwei
Fa¨lle zu unterscheiden sind. Dazu fu¨hren wir den Strukturierungsvektor P (Patterning) ein, der parallel
zu den Gra¨ben, Stegen und Flanken der Siliziumzinnen verla¨uft. Der Strom wird an den beiden a¨ußeren
Kontaktstreifen eingepra¨gt, welche die Richtung des Stromdichtevektors j vorgeben. Wir definieren als
parallelen Fall j ‖ P , wenn der Strom parallel zur Strukturierung, also entlang der Gra¨ben, Stege und
Flanken fließt. Beim senkrechten Fall j ⊥ P ist der Stromfluss senkrecht zur Strukturierung, also u¨ber
Gra¨ben, Stege und Flanken hinweg.
Durch eine Maske wurde das ZnO:Al so auf das Substrat abgeschieden, dass der unstrukturierte Rand-
bereich nicht vom ZnO:Al bedeckt wurde. Dadurch wurde der Stromfluss auf dem glatten Substratrand
ausgeschlossen und der eingepra¨gte Strom muss im senkrechten Fall u¨ber die Zinnen fließen. Mit einer
Kontaktmaske wurden auf die ZnO:Al-Schicht zur Eliminierung der Kontaktwidersta¨nde vier Ni-/Al-
Kontaktstreifen fu¨r Leitfa¨higkeitsmessungen nach der Vier”punkt“methode (s. 5.2.1) aufgedampft. Die
La¨nge zwischen den beiden inneren Spannungskontakten betra¨gt 6 mm, die Breite des ZnO:Al-Streifens
ist 10 mm. Damit betra¨gt die Anzahl der Perioden im senkrechten Fall 2000 (bei 1, 5µm-Strukturweite),
1000 (bei 3µm-Strukturweite) bzw. 500 (bei 6µm-Strukturweite). Die Proben wurden bei Temperaturen
zwischen 110− 340 K gemessen1.
Ergebnisse. Die Ergebnisse der Widerstandsmessung bei Raumtemperatur zeigt Abb. 6.3, wobei der
Schichtwiderstand auf den Siliziumzinnen nach Gl. (5.12) in die effektive Leitfa¨higkeit σ = 1/ (dStegRsq)
mit der ZnO:Al-Dicke dSteg auf dem Steg umgerechnet wurde.
Die undegradierten ZnO:Al-Schichten zeigen bei allen Strukturierungsweiten einen gro¨ßeren Unter-
schied in der Leitfa¨higkeit zwischen dem senkrechten und parallelen Fall als zwischen glatten und rauen
Quarzgla¨sern (vgl. Abb. C.3a). Die Leitfa¨higkeit u¨ber die Flanken, Gra¨ben und Stege hinweg ist schon
bei den frisch abgeschiedenen Schichten deutlich niedriger als parallel zu der Strukturierung2. Im paral-
lelen Fall unterschiedet sich die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit kaum von der auf glattem Silizium. Wir erkla¨ren
das damit, dass die senkrechte Anordnung keine Stromperkolation um die Makrokorngrenzen erlaubt,
d. h. der gesamte Strom muss durch die gesto¨rten ZnO:Al-Bereiche fließen (wie bei der Serienschaltung
von Widersta¨nden). Entsprechend fließt der Strom im parallelen Fall v. a. entlang der Gra¨ben, Stege und
Flanken, die sich wie das glatte Silizium verhalten und der erho¨hte Makrokorngrenzenwiderstand in den
Ecken tra¨gt in dieser Parallelschaltung von Widersta¨nden kaum zum Gesamtwiderstand bei.
Je kleiner die Strukturweite, je ho¨her also die Anzahl der Zinnen und Makrokorngrenzen ist, desto
kleiner ist die effektive Leitfa¨higkeit. Nach feuchter Wa¨rmebehandlung ha¨ngt die Degradation stark von
den beiden Geometrien j ⊥ P und j ‖ P . Dies besta¨tigt die Makrokorngrenzen-Hypothese als Ursache
einer niedrigen und unter feuchtem Wa¨rmeeinfluss weiter abnehmenden Leitfa¨higkeit der ZnO:Al-Schicht
1Fu¨r die Messung wurde ein I(U, T )-Kennlinienmessplatz mit der Stromquelle und den Elektrometern des Vierspitzen-
messplatzes ausgeru¨stet. Geku¨hlt wurde mit einem konstanten LN2-Fluss, gegengeheizt mit einer Widerstandsheizung, die
sich innerhalb eines Messingblocks befand, auf dem die Probe lag. Der Temperatursensor befand sich auf dem Messingblock.
2Beru¨cksichtigt man die Wegverla¨ngerung aufgrund der Flanken, steigt die Leitfa¨higkeit um Faktor 15/12.
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Abbildung 6.3: Effekti-
ve Leitfa¨higkeit σ von
ZnO:Al auf Siliziumzin-
nen (j ‖ P und j ⊥
P ) bei Raumtemperatur
in Abha¨ngigkeit der Alte-
rungszeit tDH. Der U¨ber-
sicht wegen sind die Mess-
punkte teilweise gespreizt
um tDH dargestellt.
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glattes Silizium
j || P (1,5 µm)
j || P (3 µm)
j || P (6 µm)
j ⊥ P (1,5 µm)
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j ⊥ P (6 µm)
ausdru¨cklich. Das wird in 6.2 quantitativ untersucht.
Die Temperaturabha¨ngigkeit des Schichtwiderstands von ZnO:Al fu¨r die gealterten Schichten zeigt
Abb. 6.4. Auf dem glatten Silizium und den Siliziumzinnen im (j ‖ P )-Fall (Abb. 6.4a zeigt lediglich
Messungen an der Strukturierungsweite von 1, 5µm) hat das ZnO:Al nur eine geringe Abha¨ngigkeit
von der Temperatur (vgl. Abb. 5.3). Bei senkrechtem Stromfluss u¨ber die Zinnen wird eine sta¨rkere T -
Abha¨ngigkeit von σ gemessen. Obwohl das ZnO:Al entartet ist (vgl. Abb. 5.3), treten in diesem Fall
Energiebarrieren auf und die Leitfa¨higkeit ist thermisch aktiviert.
6.1.2 Analyse der σ(T )-Abha¨ngigkeit
Nach Bethe [167] gilt fu¨r die Leitfa¨higkeit u¨ber eine Energiebarriere Eb bei rein thermionischer Emission
σ(T ) ∝ T−1/2e−EbkT . (6.1)
Die Herleitung geht davon aus, dass die Ladungstra¨ger eine genu¨gend hohe thermische Energie kT haben,
um die Energiebarriere Eb zu u¨berwinden, und dass der Spannungsabfall U u¨ber der Barriere klein gegen
die thermische Energie (eU  kT ) ist. Ein Beispiel fu¨r ein ausgearbeitetes Barrierenmodell ist das von
Seto [166] (s. Anhang B.4.4). Dort entsteht die Energiebarriere durch geladene Grenzfla¨chenzusta¨nde an
den Korngrenzen.
Fu¨r die Ermittlung der Energiebarrieren genu¨gt jedoch Gl. (6.1), welche wir auf die gemessenen σ(T )-
Kurven in Abb. 6.4 anwenden. In der dortigen Arrheniusdarstellung la¨sst sich aus der Steigung der Fit-
geraden die Energiebarriere Eb bestimmen. Diese zeigt Abb. 6.5. Die Barrierenho¨hen der ZnO:Al-Schicht
auf glattem Substrat bzw. im (j ‖ P )-Fall liegen bei 7, 5 meV bzw. 8, 5 meV und a¨ndern sich praktisch
nicht unter DH. Beim Stromfluss u¨ber die Makrokorngrenzen hinweg steigt die Barrierenho¨he mit abneh-
mender Strukturweite und mit zunehmender Alterungszeit an. Im (j ⊥ P )-Fall mit 1, 5µm-Strukturweite
steigt Eb von 13, 5 meV bei 0 h DH auf 44, 5 meV nach 1000 h DH.
Wenn eine Makrokorngrenze eine Energiebarriere EeGB(tDH) fu¨r den Ladungstransport der ZnO-
Schicht verko¨rpert, dann muss EeGB(tDH) in einem konsistenten Modell die Leitfa¨higkeitsminderung
nach ku¨nstlicher Alterung und bei Stromfluss u¨ber die Makrokorngrenzen beschreiben - und außerdem
fu¨r die thermische Aktivierung der Leitfa¨higkeit verantwortlich sein, also EeGB(tDH) = Eb(tDH). An
zwei Beispielen wird die Barriere EeGB abgescha¨tzt und mit der Aktivierungsenergie Eb der thermischen
Emission verglichen.
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Abbildung 6.4: Temperaturabha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit σ in Arrrheniusauftragung von
(a) 380 nm ZnO:Al auf glattem Silizium und 420 nm ZnO:Al auf Siliziumzinnen (j ‖
P , 1, 5µm-Strukturierungsweite), (b) 420 nm ZnO:Al auf Siliziumzinnen (j ⊥ P , 1, 5µm-
Strukturierungsweite), (c) 440 nm ZnO:Al auf Siliziumzinnen (j ⊥ P , 3µm-Strukturierungsweite)
und (d) 380 nm ZnO:Al auf Siliziumzinnen (j ⊥ P , 6µm-Strukturierungsweite). Die durchgezoge-
nen Geraden sind Fits nach Gl. (6.1).
Ist der Leitfa¨higkeitsabfall in feuchter Hitze durch die Erho¨hung der Barriere EeGB(tDH) mit zuneh-
mender Alterungszeit verursacht, dann gilt bei der Zinnenprobe mit Stromfluss u¨ber die Barriere
σ⊥(T, tDH) = σ˜T−1/2e−
EeGB(tDH)
kT ,
EeGB(1000 h)− EeGB(0 h) = kT ln σ⊥(T, 0 h)
σ⊥(T, 1000 h)
,
(6.2)
wobei die Konstante σ˜ die Dimension K1/2S/cm hat. Bei 1, 5µm-Strukturweite betra¨gt die Leitfa¨higkeit
bei Raumtemperatur σ⊥(300 K, 0 h) = 11 S/cm vor DH und σ⊥(300 K, 1000 h) = 0, 4 S/cm nach DH. Die
Differenz der Makrokorngrenzen-Barrieren nach (6.2) betra¨gt 90 meV, aber die Differenz der Barrieren
aus Abb. 6.5 ist nur Eb(1000 h)− Eb(0 h) = 31 meV.
In der zweiten Abscha¨tzung wird die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit σg auf glattem Silizium ohne Makrokorn-
grenze und damit EeGB = 0 mit der Leitfa¨higkeit σ⊥(T, tDH) aus (6.2) mit senkrechter Strukturierung
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Abbildung 6.5: Energiebarriere
Eb der thermisch aktivierten
Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit der
Alterungszeit tDH von 400 nm
ZnO:Al auf glattem Silizium und
Siliziumzinnen mit j ⊥ P und
j ‖ P . Die Fehlerbalken sind die
Standardfehler des Geradenan-
stiegs aus der Regression.
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und Stromfluss u¨ber die Makrokorngrenzen betrachtet:
σg(T, tDH) = σ˜T−1/2 → EeGB(tDH) = kT ln σg(T, tDH)
σ⊥(T, tDH)
. (6.3)
Setzen wir die Leitfa¨higkeitswerte σg = 1110 S/cm sowie σ⊥(300 K, 0 h) von oben bei Raumtemperatur
und vor DH (tDH = 0) ein, ergibt sich EeGB(0) = 104 meV. Die Differenz der Barrierenenergien aus der
thermisch aktivierten Leitfa¨higkeit betra¨gt dagegen nur Eb,⊥(0)− Eb,g(0) = 5 meV.
Die thermischen Aktivierungsenergien aus der σ(T )-Messung sind also zu klein, um die Widerstand-
serho¨hung der Makrokorngrenzen durch Bildung einer rein thermisch aktivierten Transportbarriere (wie
z. B. nach dem Setomodell) zu erkla¨ren. Bevor dieser Aspekt in Abschn. 6.4 wieder aufgegriffen wird, be-
trachten wir im entgegengesetzten Fall die Makrokorngrenzen als ausgedehnte Bereiche und bestimmen
ihre Leitfa¨higkeit, Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit.
6.2 Leitfa¨higkeit von ausgedehnten Makrokorngrenzen
Die Makrokorngrenze wird jetzt als ausgedehnter Bereich wie in Abb. 6.1 (rechts) betrachtet, deren Aus-
dehnung sich u¨ber den Bereich mit gesto¨rtem ZnO-Wachstum erstreckt. Es wird angenommen, dass sich
die Bereiche mit und ohne Makrokorngrenze elektronisch nicht beeinflussen. Das Ziel dieses Abschnitts
ist die Bestimmung der Leitfa¨higkeit σeGB von Makrokorngrenzen. Es wird in fu¨nf Schritten erreicht:
In 6.2.1 wird der gemessene Makrowiderstand in die durch die Geometrie vorgegebenen Mikrowi-
dersta¨nde parametrisiert. In 6.2.2 wird die Leitfa¨higkeit von ZnO:Al mit nicht-senkrecht zur Substra-
toberfla¨che ausgerichteten c-Achsen berechnet. Mit dem Ergebnis dieses Vorexperimets la¨sst sich der
Widerstand ReGB der Makrokorngrenze isolieren und angeben. Im vierten Schritt (in 6.2.3) wird der
Zusammenhang zwischen ReGB und σeGB fu¨r die spezielle geometrische Anordnung der Makrokorngrenze
hergeleitet. Schließlich la¨sst sich in 6.2.4 das gesuchte σeGB bestimmen und diskutieren.
6.2.1 Parametrisierung des Makrowiderstands durch die Mikrowidersta¨nde
Der Startpunkt ist die Widerstandsmessung am ZnO:Al auf den senkrechten Siliziumzinnen mit unter-
schiedlicher Strukturweite (vgl. Abschn. 6.1). Die effektive Leitfa¨higkeit in Abb. 6.3 wurde fu¨r eine ho-
mogene Schichtdicke, die der ZnO:Al-Dicke auf dem Steg entspricht, berechnet. Jetzt zerlegen wir den
gemessenen Widerstand R zwischen den Spannungs-Kontaktstreifen im Abstand L in die einzelnen Kom-
ponenten der Mikrostruktur wie in Abb. 3.5f und schematisch in Abb. 6.6: Jede Zinnenperiode besteht
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Abbildung 6.6: Eine Periode der ZnO:Al-
Schicht auf der Siliziumzinne fu¨r den Strom-
fluss im (j ⊥ P )-Fall. Eingetragen sind die
ZnO:Al-Dicken di und die La¨ngen li (in lo-
kaler Stromrichtung) von Steg, Graben sowie
rechter und linker Flanke.
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Graben
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aus dem Steg, Graben, der rechten und linken Flanke sowie aus vier Makrokorngrenzen in den Ecken.
Wir nehmen an, u¨ber die La¨nge L gibt es p identische Perioden mit dem Widerstand RSteg des Stegs,
RGraben des Grabens, RFlanke,re/li der rechten bzw. linken Flanke und vier Widersta¨nden ReGB einer Ma-
krokorngrenze. Die Annahme des identischen Aufbaus von Periode zu Periode wird mit den geringen
Abweichungen der ZnO:Al-Abmessungen an verschiedenen Zinnen in den REM-Aufnahmen gerechtfer-
tigt: die Siliziumzinnen weisen kaum Variationen auf und die ZnO:Al-Dicken sind als Mittelwerte in
Tab. 6.1 eingetragen.
Fu¨r den senkrechten Fall hat man eine Serienschaltung von Widersta¨nden
R⊥ = p (RSteg +RGraben +RFlanke,re +RFlanke,li + 4ReGB) (6.4)
Die Anzahl der Perioden u¨ber die La¨nge L = 6 mm betra¨gt p1 = 2000 bei 1, 5µm-Strukturweite, p3 = 1000
bei 3µm-Strukturweite und p6 = 500 bei 6µm-Strukturweite. Nach Abb. 3.5f ist die Probengeome-
trie na¨herungsweise in jedem Teilabschnitt quaderfo¨rmig und fu¨r den entsprechenden Widerstand gilt
(s. Abb. 6.6):
Ri =
1
σi
li
Wdi
, (i = Steg, Graben, rechte u. linke Flanke), (6.5)
wobei W = 10 mm die Probenbreite, di die ZnO:Al-Schichtdicken gema¨ß Tab. 6.1 und li die La¨ngen in
Stromrichtung von Steg (lSteg=Strukturweite), Graben (lGraben=Strukturweite−dFlanke,li−dFlanke,re) und
Flanke (lFlanke,re/li = 1, 5µm− dGraben) sind.
Da sich die ZnO:Al-Struktur auf dem Steg und im Graben kaum von der auf einem glatten Substrat
unterscheidet, nehmen wir weiter an, dass sich dort auch die Leitfa¨higkeit wie die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit
σg auf dem glatten Referenzsubstrat aus der gleichen Abscheidung verha¨lt.
Ob diese Annahme auch fu¨r die Leitfa¨higkeit an den Flanken erlaubt ist, pru¨fen wir im folgenden
Experiment.
Tabelle 6.1: Mit dem REM ermittelte Schichtdicken der ZnO:Al-Schichten auf den Siliziumzinnen
unterschiedlicher Strukturierungweite. Angegeben ist die gemittelte Schichtdicke und ihre Stan-
dardabweichung.
Strukturweite dSteg (nm) dGraben (nm) dFlanke, li (nm) dFlanke,re (nm)
1, 5µm 419± 5 264± 14 149± 1 159± 4
3µm 439± 5 358± 5 179± 5 204± 5
6µm 377± 10 350± 35 186± 20 175± 39
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6.2.2 Leitfa¨higkeitsmessung an ZnO:Al mit schra¨g ausgerichteten c-Achsen
Inwiefern die Ausrichtung der ZnO-Ko¨rner die elektrische Leitfa¨higkeit beeinflusst wird hier im Hinblick
auf die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit an den senkrecht stehenden Flanken und den dadurch bedingten aufgerich-
teten Ko¨rnern (vgl. Abb. 3.6b) untersucht.
Dafu¨r wurde im gleichen Sputterprozess ZnO:Al statisch auf ein ebenes glattes Siliziumsubstrat
und auf ein um 45◦ aufgerichtetes glattes Siliziumsubstrat abgeschieden (s. Abb. 3.5b). Die ZnO:Al-
Schichtdicke auf dem ebenen Substrat betrug 370 nm, die auf dem schra¨g gestellten im Mittel 265 nm,
wobei der obere Probenrand (na¨her zum Target) 30 nm du¨nner als das 10 mm entfernte untere Substra-
tende war (alles mit dem Profilometer bestimmt).
Die Leitfa¨higkeit vor und nach 412 h DH fu¨r die beiden Proben zeigt Tab. 6.2. Die Leitfa¨higkeit bei
senkrecht und schra¨g zur Substratoberfla¨che ausgerichteten c-Achsen und Korngrenzen unterscheidet sich
nicht signifikant, d. h. der Ladungstransport wird in dieser Anordnung nicht beeinflusst.
Tabelle 6.2: Leitfa¨higkeit σ von ZnO:Al auf ebenem und schra¨ggestelltem glatten Silizium vor
und nach 412 h DH.
Probe σ (S/cm) vor DH σ (S/cm) nach DH
ZnO:Al auf ebenem Silizium 1480 1090
ZnO:Al auf schra¨gem Silizium 1490 940
Die Korngrenzen an den senkrechten Siliziumflanken sind mit ca. 45◦ schra¨ger aufgestellt als auf dem
um 45◦ aufgerichteten Silizium bei der Abscheidung in diesem Experiment (s. Abb. 3.5b). Da die geringe
Neigung der Korngrenzen die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit nicht beeinflusst hat, wird angenommen, dass auch
die Leitfa¨higkeit in den Flanken gleich σg auf dem glatten Silizium ist.
Widerstand einer Makrokorngrenze ReGB. Als Annahme wird also gesetzt: die Leitfa¨higkeit auf
den glatten Abschnitten ist gleich der Leitfa¨higkeit σg auf der glatten Referenzprobe
σSteg = σGraben = σFlanke, re/li = σg. (6.6)
Damit sind in (6.4) alle Geometriegro¨ßen und Leitfa¨higkeiten außer dem gesuchten Widerstand ReGB der
Makrokorngrenze bekannt. Dieser la¨sst sich gema¨ß (6.4) berechnen und ist in Abb. 6.7 in Abha¨ngigkeit
von der Alterungszeit dargestellt. Die Geometrie von ReGB ist ein extrem langgezogenes Rechteck von
10 mm Breite und 200 nm La¨nge. Da der Strom aber z. B. vom Steg kommend u¨ber die Ecke der Zinne
in die Flanke fließt (s. Abb. 6.6), das Stro¨mungsbild also nicht parallel verla¨uft, ist die Angabe eines
Schichtwiderstands nicht sinnvoll. Um auch den Schichtdickeneffekt der ZnO:Al-Schicht herauszurechnen,
wird die Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenze in 6.2.3 unter Beru¨cksichtigung des Stromflusses um die Ecke
berechnet.
Der Widerstand der vier Makrokorngrenzen dominiert die Widersta¨nde auf den glatten Abschnitten,
welche in der Summe zwischen 0, 02 − 0, 07 Ω liegen. Die Makrokorngrenzenwidersta¨nde verhalten sich
fu¨r die unterschiedlichen Strukturweiten und nach Alterung in etwa gleich, d. h. durch die Beru¨cksichti-
gung der Mikrostruktur, insbesondere die Anzahl der Perioden, fallen die Unterschiede in der effektiven
Leitfa¨higkeit in Abb. 6.3 heraus.
Parallele Anordnung und Sensitivita¨t der beiden Widerstandsmessungen. Es sei kurz der
Fall j ‖ P mit parallelem Stromfluss zur Strukturierungsrichtung betrachtet. In diesem Fall handelt es
sich um eine Parallelschaltung von Widersta¨nden und in Leitwerten ausgedru¨ckt gilt:
G‖ = p′
GSteg +GGraben +GFlanke,re +GFlanke,li︸ ︷︷ ︸
=:GSGF
+4GeGB
 , (6.7)
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Abbildung 6.7: Makrokorngrenzenwidersta¨nde
ReGB fu¨r verschiedene Strukturweiten in
Abha¨ngigkeit von der Alterungszeit tDH.
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wobei p′ die Anzahl der Zinnenperioden entlang der Breite W = 10 mm ist. Die Einzelleitwerte sind:
Gi = σi
Wdi
li
, (i = Steg, Graben, rechte u. linke Flanke), (6.8)
wobei die Bedeutung der Geometriegro¨ßen der in (6.5) entspricht. Zu beru¨cksichtigen ist, dass trotzdem
der Widerstand gemessen wird:
R‖ =
1
G‖
=
1
p′
RSGFReGB
4RSGF +ReGB
. (6.9)
Um die Sensitivita¨t der beiden Widerstandsmessungen auf die A¨nderung des Makrokorngrenzenwi-
derstands zu quantifizieren, berechnen wir die Ableitungen von (6.4) und (6.9):
∂R⊥
∂ReGB
= 4p,
∂R‖
∂ReGB
=
1
4p′
(
1 +
ReGB
4RSGF
)−2
≈ 4
p′
(
RSGF
ReGB
)2
.
(6.10)
Bei einer A¨nderung von ReGB um 1 Ω a¨ndert sich der Gesamtwiderstand nach (6.10) im senkrechten
Fall um 4 kΩ (bei 3µm-Strukturweite, p3 = 1000), im parallelen Fall allerdings nur um 0, 2µΩ bei
3µm-Strukturweite (p′3 = 1666) und
RSGF
ReGB
∼ 100. Die Messung zur Bestimmung des Widerstands der
Makrokorngrenze ist im (j ⊥ P )-Fall also um zehn Gro¨ßenordnungen sensitiver als im parallelen Fall,
weshalb nur diese Anordnung fu¨r die Analyse verwendet wurde.
6.2.3 Zusammenhang zwischen R und σ bei einer rechtwinkligen Ecke
Um von der elektrotechnischen Gro¨ße Widerstand (s. Abb. 6.7) auf die physikalische und von der Proben-
geometrie unabha¨ngige Gro¨ße Leitfa¨higkeit zu kommen, beru¨cksichtigen wir die Geometrie der Makro-
korngrenze, wo der Stromfluss praktisch nur um eine Ecke mit einem rechten Winkel erfolgt (s. Abb. 6.6
und 6.8). Dazu wird der Zusammenhang zwischen R und σ in einer rechtwinkligen Ecke analog zum
Vorgehen in 5.1.1 hergeleitet3.
Das Potenzial φ(r) innerhalb einer flachen Probe mit isotroper Leitfa¨higkeit σ erfu¨llt die Laplace-
gleichung ∆φ = 0 (vgl. Abschn. 5.1.1) mit der Randbedingung, dass ∇φ parallel zur Oberfla¨che ist [103].
Desweiteren kann eine komplementa¨re Funktion Ψ(x, y) gefunden werden, die ebenfalls ∆Ψ = 0 erfu¨llt
und deren Gradient senkrecht zur Oberfla¨che zeigt. Die beiden Funktionen ko¨nnen so skaliert werden,
dass sie als komplexe, holomorphe Funktion
F (z) = Φ(x+ iy) + iΨ(x+ iy) (6.11)
3Fu¨r das gesuchte Problem wurde keine Herleitung gefunden, so dass sich die Herleitung an [168] orientiert und vom
Stro¨mungsproblem einer idealen Flu¨ssigkeit im Winkelraum ausgeht.
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Abbildung 6.8: Stromdichte (Pfei-
le) und A¨quipotenzialfla¨chen (durch-
gezogen) fu¨r ein Stro¨mungsfeld in ei-
ner rechtwinkligen Ecke der Begren-
zungsla¨nge lx = 2 und ly = 4. (Berech-
nung mit Mathematica.)
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geschrieben werden ko¨nnen, deren Realteil als Potenzial Φ(x, y) und Imagina¨rteil als Stromfunktion
Ψ(x, y) gedeutet wird. Die Konturen von Φ(x, y) und Ψ(x, y) sind die A¨quipotenzialfla¨chen bzw. Strom-
linien, die senkrecht aufeinander stehen.
Nach [169] ist die allgemeine Potenz F (z) = azχ (a, χ reell) eine holomorphe Funktion. In Polarkoor-
dinaten z = reiϕ ausgedru¨ckt, ist ihre Stromfunktion Ψ(r, ϕ) = arχ sin(χϕ). Fu¨r ϕ = 0,±pi/χ± 2pi/χ, . . .
wird Ψ = 0 bei beliebigem Nullabstand r. Denkt man sich die beiden Strahlen ϕ = 0 und ϕ = pi/χ
als feste Begrenzungen, so geben die dazwischen liegenden Stromlinien Ψ = const > 0 die Stro¨mung in
einem Winkelraum, wenn χ > 1 oder um eine Ecke, wenn 1/2 < χ < 1, an. Im hier zu betrachtenden
rechtwinkligen Fall ist ϕ = pi/2 und damit χ = 2, also ist
F (z = x+ iy) = az2 = a
(
x2 − y2)+ 2iaxy. (6.12)
Der Real- und Imagina¨rteil ist in Abb. 6.8 berechnet.
F ist dimensionslos, wenn a die Dimension eines inversen La¨ngenquadrats hat. Das physikalische
Potenzial erhalten wir dann durch Skalierung von Φ mit φ0, wobei [φ0] = V gelte:
φ(x, y, z) = −φ0a
(
x2 − y2) . (6.13)
Das elektrische Feld ist dann
E = −∇φ = 2φ0a
 x−y
0
 . (6.14)
Die Stromdichte erhalten wir mit Hilfe des Ohm’schen Gesetz j = σE. Der Strom I ergibt sich durch
Integration von j(lx, y) zum Beispiel bei x = lx durch die Querschnittsfla¨che mit der Normalen in x-
Richtung
I =
∫
j · ndf =
w∫
0
dz
ly∫
0
dy2φ0aσ
 lx−y
0
 ·
10
0
 = 2φ0aσlxlyw. (6.15)
Die Spannung U = φ¯(x˜, ly) − φ¯(lx, y˜) zwischen der oberen und rechten Querschnittsfla¨che (Abb. 6.8)
erhalten wir aus der Differenz der Potenziale an diesen Orten. Da die Potenziale aber noch vom Abstand
96 6 Elektronische Charakterisierung von Makrokorngrenzen
der Begrenzung abha¨ngen, mitteln wir u¨ber die Begrenzungsla¨nge
φ¯(lx, y˜) :=
∫ ly
0
dy φ(lx, y)∫ ly
0
dy
= −φ0a
(
l2x −
1
3
l2y
)
,
φ¯(x˜, ly) :=
∫ lx
0
dxφ(x, ly)∫ lx
0
dx
= −φ0a
(
1
3
l2x − l2y
)
.
(6.16)
Damit wird die Spannung zwischen den Begrenzungsfla¨chen
U = φ¯(x˜, ly)− φ¯(lx, y˜) = 23φ0a
(
l2x + l
2
y
)
, (6.17)
und der Widerstand mit (6.15) und (6.17)
R =
U
I
=
1
3wσ
(
lx
ly
+
ly
lx
)
. (6.18)
Die La¨ngen der O¨ffnungen gehen also symmetrisch in R ein und wir erhalten fu¨r lx = ly den Widerstand
R = 2/(3σw).
6.2.4 Bestimmung der Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenze
Mit (6.18) la¨sst sich aus dem berechneten Makrokorngrenzenwidersta¨nden die Leitfa¨higkeit bestimmen
σeGB =
1
ReGB
1
3W
(
dSteg,Graben
dFlanken
+
dFlanken
dSteg, Graben
)
. (6.19)
Als Begrenzungsla¨ngen werden die Mittelwerte dSteg,Graben aus den ZnO:Al-Dicken auf dem Steg und im
Graben bzw. dFlanken aus den ZnO:Al-Dicken von rechter und linker Flanke eingesetzt. Wie bereits ange-
merkt, werden alle vier Makrokorngrenzen als gleich angenommen und insbesondere nicht ihre konkave
(am Steg) oder konvexe (im Graben) Kru¨mmung beru¨cksichtigt. Nach dem Stro¨mungsbild (s. Abb. 6.8) ist
die Stromdichte an der kurzen Ecke am ho¨chsten. Im Fall der Makrokorngrenzen am Steg fließt der gro¨ßte
Teil des Stroms somit an der geschu¨tzten Innenecke und bei den Makrokorngrenzen im Graben entlang
der DH-ausgesetzten Ecke, womit diese sicher sta¨rker von der Degradation betroffen sind. Die beiden
Fa¨lle ko¨nnten durch unterschiedliche Gewichtung der konkav und konvex gekru¨mmten Makrokorngren-
zen beru¨cksichtigt werden. Bei Gleichbehandlung aller vier Sto¨rstellen, ergeben sich die Leitfa¨higkeiten
in Abha¨ngigkeit der DH-Zeit in Abb. 6.9.
Die Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenze skaliert mit ihrer Gro¨ße, d. h. nachdem die Anzahl der Perioden
und jetzt auch die Schichtdickeneffekte herausgerechnet wurden, verhalten sich die σeGB bei verschiede-
nen Strukturweiten, Schichtdicken und nach ku¨nstlicher Alterung nahezu gleich. Die Leitfa¨higkeit der
Makrokorngrenzen liegt vor DH zwischen 6 − 20 S/cm und ist damit schon vor der Alterung rund zwei
Gro¨ßenordnungen niedriger als die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit auf glatter Unterlage. Nach 1000 h DH sinken
sie weiter auf etwa 0, 1 S/cm ab.
Somit ist die geringe Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenzen vor DH fu¨r die niedrige Anfangsleitfa¨higkeit
der ZnO:Al-Schicht auf den senkrechten Siliziumzinnen verantwortlich. Der Abfall von σeGB um rund zwei
Gro¨ßenordnungen durch feuchte Hitze verursacht die Degradation der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit der gesamten
Schicht, wenn diese Makrokorngrenzen entha¨lt.
6.3 Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit einer ausge-
dehnten Makrokorngrenze
Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Leitfa¨higkeit σeGB bestimmt. Jetzt werden die Ladungstra¨ger-
konzentration neGB und die Beweglichkeit µeGB einer ausgedehnten Makrokorngrenze ermittelt. Die Vor-
gehensweise ist im Prinzip die gleiche wie in Abschn. 6.2: In der Hallmessung wird die effektive Hallkon-
stante RH der ZnO:Al-Schicht auf den Siliziumzinnen gemessen. Durch Beru¨cksichtigung der Geometrie
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Abbildung 6.9: Leitfa¨hig-
keit σeGB einer Makro-
korngrenze fu¨r verschiedene
Strukturweiten in Abha¨ngig-
keit der Alterungszeit tDH.
Zur besseren U¨bersicht
wurden die σeGB gespreizt
um tDH eingetragen.
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des Probenaufbaus wird dieser in die Beitra¨ge RH,i zerlegt, wobei i fu¨r den Steg, Graben und die Flanken
sowie den Beitrag RH,eGB der Makrokorngrenze steht.
Im Gegensatz zur Serien- oder Parallelschaltung von Widersta¨nden in Abschn. 6.2 ist die Behandlung
von unterschiedlichen Regionen mit individuellen Leitfa¨higkeiten und Ladungstra¨gerkonzentration (und
damit individuellen ”Hallspannungsquellen“) nicht so gela¨ufig, d. h. in 6.3.1 wird die Theorie fu¨r die
Behandlung des Halleffekts in einem heterogenen Medium erarbeitet. Diese Theorie wird in 6.3.2 anhand
des einfachsten Fall eines nicht homogenen Mediums, also einer Probe mit zwei verschiedenen Medien
(ZnO:Al und InO:Mo) verifiziert. In 6.3.3 werden schließlich das gesuchte neGB und µeGB vor und nach
ku¨nstlicher Alterung bestimmt.
6.3.1 Halleffekt im heterogenen Medium
Im Allgemeinen werden die Inhomogenita¨ten in drei Klassen, in Abha¨ngigkeit ihrer La¨ngenskala u¨ber
den der Ladungstransport erfolgt, eingeteilt [170]: in Inhomogenita¨ten, die kleiner als die mittlere freie
Wegla¨nge oder Debyela¨nge sind4; in makroskopische Inhomogenita¨ten, die von der Probengeometrie
abha¨ngen [172–175]; und in mesoskopische Inhomogenita¨ten, deren La¨ngenskala dazwischen liegt.
Die fu¨r uns relevanten mesoskopischen Inhomogenita¨ten ko¨nnen nicht allgemeingu¨ltig behandelt wer-
den, sondern sind durch die Randbedingungen der spezifischen Probengeometrie festgelegt.
Heterogener Halleffekt in einer Schicht mit zwei Medien in benachbarten Gebieten. Ba-
te et al. [176] betrachteten als erste den Halleffekt in einer Schicht mit zwei Gebieten i = 1, 2, die
verschiedene Leitfa¨higkeiten σi und Hallkoeffizienten RHi haben (s. Abb. 6.10a). Durch Betrachtung der
elektrischen Felder und ihrer Anschlussbedingungen an der Grenzfla¨che zwischen den beiden Gebieten
wurde ein Ausdruck fu¨r den effektiven Hallkoeffizienten RH in Abha¨ngigkeit der σi und RHi (i = 1, 2)
hergeleitet. In das Modell gehen die folgenden Annahmen ein: Die beiden Gebiete haben eine scharfe
Grenze, so dass die σi unabha¨ngig vom elektrischen Feld und voneinander unabha¨ngig sind (Bandver-
biegungen durch den Heterou¨bergang (p-n, n-n, p-p) werden nicht beru¨cksichtigt). Das Stro¨mungsfeld in
4Modellbeispiele: Herring [171] betrachtet zufa¨llig verteilte Inhomogenita¨ten und ein eindimensionales geschichtetes
Medium. In die Theorie gehen ra¨umlich gemittelte Gro¨ßen fu¨r die Leitfa¨higkeit und den Hallkoeffizienten ein. Fu¨r unsere
Anwendung ist allerdings unklar, wie diese Mittelwerte zu bilden sind. Juretschke [170] behandelte eine poro¨se Schicht
mit isolierten spha¨rischen oder zufa¨llig zylindrisch orientierten Poren und erha¨lt
〈σ〉 = (1− ξ)(1− ξ/3)
1 + ξ/3
σ, 〈RH〉 = 1− 2ξ/3
(1− ξ)(1− ξ/3)RH, (6.20)
wobei ξ der Volumenanteil der Poren in der Schicht ist; σ und RH beschreiben die elektrischen Gro¨ßen der homogen leitenden
Schicht. Dieses Modell gilt nur fu¨r ein leitfa¨higes und isolierendes Medium.
98 6 Elektronische Charakterisierung von Makrokorngrenzen
RH1
σ1
jy1 jy2
UH z
x
y
B
σ2
w
RH2
jx
(a) senkrechter Fall
x
y
B
σ2
UH
σ1 RH1
w1
w2
RH2
z jx
(b) paralleler Fall
Abbildung 6.10: Heterogener Halleffekt mit zwei Regionen: Medium 1 (grau) hat die Leitfa¨higkeit
σ1 und den Hallkoeffizienten RH1, Medium 2 hat σ2 und RH2. Eingezeichnet ist die eingepra¨gte
Stromdichte jx senkrecht zum Magentfeld B und senkrecht zum Abgriff der Hallspannung UH. Im
senkrechten Fall wird UH direkt am U¨bergang der beiden Medien bei x = 0 abgegriffen.
einiger Entfernung von der Grenzfla¨che sei homogen. Wir geben den in [176] behandelten senkrechten
Fall wieder und wenden den Formalismus dann auf den parallelen Fall an.
Senkrechter Fall nach Bate: Der eingepra¨gte Strom jx fließt in x-Richtung und somit durch die Inho-
mogenita¨t, die durch den U¨bergang zwischen Gebiet 1 und 2 verursacht wird. Die Kontinuita¨tsgleichung
verlangt im stationa¨ren Fall ∇j = 0 und damit am U¨bergang bei x = 0, dass die Stromdichte rechts und
links des U¨bergangs gleich groß ist:
jx1(0, y)
!= jx2(0, y), (6.21)
Wenn die Hallkonstante von Medium 1 zu Medium 2 variiert, gibt dieses jx einen unterschiedlichen
Beitrag zum Hallfeld Eyi, welches proportional zu B und RHi ist. Da der Spannungsabgriff aber direkt am
U¨bergang bei x = 0 erfolgt, muss wegen ∇× E = 0 fu¨r die Stetigkeit der y-Komponente des elektrischen
Felds am U¨bergang
Ey1(0, y) != Ey2(0, y), (6.22)
gelten. Folglich muss es einen Ohm’schen Beitrag zu Ey geben, der von der y-Komponente des Stroms
jyi herru¨hrt, der beim homogenen Halleffekt nicht auftaucht (vgl. 5.1.2) und der zu einem Verdrehen der
Stromdichte j von der x-Richtung fu¨hrt. In der vorgegebenen Geometrie kann kein ”Netto“-Stromfluss
an der Probenoberfla¨che in y-Richtung auftauchen. In [176] wird auch gezeigt, dass dies fu¨r jeden Ort
(0, y) am U¨bergang gilt, so dass:
jy1(0, y) + jy2(0, y) ≡ 0. (6.23)
Die Beziehung zwischen elektrischem Feld und Stromdichte ist analog zu Gl. (5.16) nun fu¨r die beiden
Regionen(
Exi
Eyi
)
=
(
ρi −RHiB
RHiB ρi
)(
jxi
jyi
)
, (i = 1, 2) (6.24)
wobei ρi = σ−1i . Die Berechnung der Stro¨me und elektrischen Felder unter Beru¨cksichtigung der drei
Bedingungen (6.21,6.22) und (6.23) ergibt
jy1(0, y) =
RH2 −RH1
ρ1 + ρ2
jx(0, y),
Ey(0, y) = RH1ρ2 +RH2ρ1
ρ1 + ρ2
Bjx(0, y).
(6.25)
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Der Hallkoeffizient folgt dann aus der Beziehung (5.17) und mit Gl. (6.25)
R⊥H =
1
B
∫ w
0
dy Ey(0, y)∫ w
0
dy jx(0, y)
=
RH1ρ2 +RH2ρ1
ρ1 + ρ2
=
RH1σ1 +RH2σ2
σ1 + σ2
. (6.26)
In dieser Anordnung, in der die beiden Medien gleiche Geometrie haben, setzt sich der gemessene Hall-
koeffizient also aus der Summe der mit den Leitfa¨higkeiten σi gewichteten RHi zusammen5.
Paralleler Fall nach Bate: Die Grenzfla¨che der beiden Regionen verlaufe nun parallel zum einge-
pra¨gten Strom jx, der durch die Feldsta¨rke E0 hervorgerufen werde (s. Abb. 6.10b). In diesem Fall gibt
die Leitfa¨higkeit des Mediums i die Sta¨rke des Stromflusses in x-Richtung vor:
jx(x, y) =
{
σ1E0, (0 ≤ y ≤ w1) ,
σ2E0, (−w2 ≤ y < 0) .
(6.27)
Die Stetigkeit an der Grenzfla¨che bei y = 0 verlangt fu¨r das elektrische Feld in x-Richtung
Ex1(x, 0) != Ex2(x, 0). (6.28)
Fu¨r die Stromkomponente gilt am U¨bergang und an den a¨ußeren Begrenzungsfla¨chen, u¨ber die kein Strom
abfließen kann:
jy1(x, 0)
!= jy2(x, 0),
jy1(x,w1)
!= 0, jy2(x,−w2) != 0.
(6.29)
Die Stetigkeit von Exi und jyi bei (x, 0) kann nur erfu¨llt werden, wenn beide Stromkomponenten jyi(x, 0)
individuell verschwinden. Aus ∇j = 0 und mit (6.27) und (6.29) folgt weiter, dass in der gesamten Probe
keine Ausgleichstro¨me wie im senkrechten Fall fließen, also
jy1(x, y) ≡ jy2(x, y) ≡ 0, (−w2 ≤ y ≤ w1) . (6.30)
Fu¨r das Hallfeld gilt (nicht stetig)
Ey(x, y) =
{
RH1Bσ1E0, (0 ≤ y ≤ w1) ,
RH2Bσ2E0, (−w2 ≤ y < 0) .
(6.31)
Damit wird die gemessene Hallkonstante im parallelen Fall
R
‖
H =
1
B
∫ w1
−w2 dy Ey(x, y)∫ w1
−w2 dy jx(x, y)
=
RH1σ1w1 +RH2σ2w2
σ1w1 + σ2w2
. (6.32)
Sind die beiden Schichten gleich breit (w1 = w2), erha¨lt man denselben Ausdruck wie im senkrechten
Fall in (6.26).
Geometrische Modelle - Widerstandsnetzwerke. Der mehr elektrotechnische Zugang von Vol-
ger [177] beschreibt ein inhomogenes Material als ein periodisch geordnetes zweidimensionales Wider-
standsnetzwerk, bei dem leitfa¨hige quadratische Ko¨rner in ein Medium mit niedrigerer Leitfa¨higkeit ein-
gebettet sind. Dieses Modell liefert Ausdru¨cke fu¨r die effektive Leitfa¨higkeit und den effektiven Hallkoeffi-
zienten in Abha¨ngigkeit der elektrischen und geometrischen Gro¨ßen der beiden Komponentenmaterialen.
Diese geometrischen Modelle wurden von Bube u. a. erweitert und diskutiert [155, 178–183]. Im Folgen-
den wird der geometrische Ansatz abgewandelt und auf den senkrechten und parallelen Fall in Abb. 6.10
angewendet. Denn in diesem Zugang lassen sich unterschiedliche Geometrien (Dicke, La¨nge, Breite) der
beiden Medien beru¨cksichtigen und dieses Modell la¨sst sich leicht auf die Behandlung des ZnO:Al auf den
Siliziumzinnen erweitern.
5Beru¨cksichtigt man, dass nach Gl. (5.20) RHiσi = µi, so steht in (6.26) im Za¨hler von RH die Summe der Beweglichkeiten
beider Medien.
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Abbildung 6.11: Ersatzschaltbilder fu¨r den Halleffekt mit zwei Regionen nach Volger/Bube: (a)
senkrechter Fall, (b) paralleler Fall. Schaltbild fu¨r Hallsapnnung (durchgezogen) und eingepra¨gter
Strom I (punktiert).
Senkrechter Fall nach Volger/Bube: Der geometrischen Anordnung in Abb. 6.10a kann das Ersatz-
schaltbild in Abb. 6.11a zugeordnet werden, d. h. die beiden Medien stellen jeweils eine Hallspannungs-
quelle UHi dar. Bei Messung der Hallspannung UH an der Grenzfla¨che werden die durch Parallelschaltung
der Widersta¨nde R⊥i =
(
G⊥i
)−1 miteinander verbunden. In diesem Netzwerk (Parallelschaltung von zwei
Spannungsquellen) wird die Hallspannung
U⊥H =
UH1G
⊥
1 + UH2G
⊥
2
G⊥1 +G
⊥
2
=
R⊥H
d
BI (6.33)
gemessen. Der Term nach dem zweiten Gleichheitszeichen beschreibt die Gro¨ßen effektiver Hallkoeffizient
RH und effektive Schichtdicke d. Die Messgro¨ßen sind U⊥H ,B und I, woraus sich R⊥H/d bestimmen la¨sst,
d. h. die effektive Schichtdicke d aus den Einzeldicken der Medien muss nicht bekannt sein.
In diesem Modell bauen sich die Hallspannungen so auf, als wa¨ren die beiden Regionen voneinander
isoliert, d. h. es ist
UHi =
RHi
di
BI, (i = 1, 2), (6.34)
mit dem gleichen Strom I in x-Richtung. Die Leitwerte sind in Richtung des Spannungsabgriffs zu nehmen
G⊥i = σi
dili
wi
, (i = 1, 2). (6.35)
Einsetzen von (6.34) in (6.33) ergibt fu¨r den Hallkoeffizienten
R⊥H = d
RH1
d1
G⊥1 +
RH2
d2
G⊥2
G⊥1 +G
⊥
2
(6.36)
Wird die Probengeometrie fu¨r beide Medien als nicht gleich angenommen, so werden in dem Ausdruck fu¨r
den gemessenen Hallkoeffizienten die Koeffizienten RHi mit ihrem Leitwert Gi (und nicht mehr nur mit
der Leitfa¨higkeit σi) gewichtet. Fu¨r den Spezialfall, dass die Schichtdicken, La¨ngen und Breiten beider
Medien gleich sind, erha¨lt man denselben Ausdruck fu¨r R⊥H wie in (6.26).
Paralleler Fall nach Volger/Bube: Hier gilt das Ersatzschaltbild in Abb. 6.11b. Die gemessene
Hallspannung ist die Summe beider Hallspannungen der beiden Schichten (Serienschaltung von Span-
nungsquellen)
U
‖
H = UH1 + UH2 =
R
‖
H
d
BI. (6.37)
Die individuellen Hallspannungen sind
UHi =
RHi
di
BIi, (i = 1, 2), (6.38)
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mit dem Strom und Leitwert
Ii = G
‖
iU0, G
‖
i = σi
diwi
li
, I = I1 + I2 =
(
G
‖
1 +G
‖
2
)
U0, (i = 1, 2). (6.39)
Die Leitwerte sind im parallelen Fall in Stromrichtung (x-Richtung) zu nehmen; der Stromfluss wird
durch die eingepra¨gte Spannung U0 der Stromquelle aufrecht erhalten. Einsetzen von (6.38) und (6.39)
in (6.37) ergibt
R
‖
H = d
RH1
d1
G
‖
1 +
RH2
d2
G
‖
2
G
‖
1 +G
‖
2
. (6.40)
Der effektive Hallkoeffizient R‖H hat die gleiche Struktur wie im senkrechten Fall, allerdings sind die
Leitwerte einmal in Stromrichtung (⊥) und einmal in Richtung des Spannungsabgriffs (‖) zu nehmen.
Sind die La¨nge, Breite und Dicke in beiden Medien gleich, so geht R‖H in Ausdruck (6.32) u¨ber. Die
Gleichheit der Ausdru¨cke bei denselben Absta¨nden in beiden Gebieten liegt daran, dass im senkrechten
Fall die Hallspannung in beiden Gebieten mit den Leitwerten parallel geschalten ist und im senkrechten
Fall sich die UHi addieren, aber durch die Stromverzweigung jeweils kleiner ausfallen.
Damit liefern die Herleitungen u¨ber die Betrachtung der elektrischen Felder nach Bate und u¨ber den
Ansatz des geometrischen Widerstandsnetzwerks nach Volger/Bube die gleichen Ausdru¨cke. Ferner
gehen alle Ausdru¨cke fu¨r RH bei elektronischer Gleichheit der beiden Medien (σ1 = σ2 und RH1 = RH2)
in den Ausdruck fu¨r den homogenen Halleffekt u¨ber.
Zum Schluss dieses Abschnitts sei folgendes Zahlenbeispiel betrachtet, das die Fehlinterpretation der
effektiven Beweglichkeit in der homogenen Auswertung demonstriert. Es gebe zwei Schichten mit den
gleichen geometrischen Absta¨nden (w1 = w2, l1 = l2, d1 = d2) und den elektrischen Eigenschaften
RH,1 = 1 cm
3
C , µ1 = 1
cm2
Vs ⇒ σ1 = 1 Scm ,
RH,2 = 104 cm
3
C , µ2 = 1
cm2
Vs ⇒ σ2 = 10−4 Scm .
(6.41)
Werden beide Medien einmal parallel nebeneinander und einmal senkrecht hintereinander geschalten,
ergeben sich nach (6.26) und (6.32) in beiden Fa¨llen R‖H = R
⊥
H = 2 cm
3/C. Als effektive Leitfa¨higkeit
wird im parallelen Fall σ‖ ≈ σ1/2 im senkrechten σ⊥ ≈ 2σ2 gemessen. Die Leitfa¨higkeiten beeinflussen
in diesem Fall die scheinbaren Beweglichkeiten, die im parallelen Fall µ‖ = 1 cm2/Vs betra¨gt, aber im
senkrechten Fall den viel kleineren Wert von µ⊥ = 4 · 10−4 cm2/Vs hat.
6.3.2 Bestimmung richtungsabha¨ngiger Hallkonstanten an zwei TCOs
Zur U¨berpru¨fung der Theorie des Halleffekts an heterogenen Strukturen (s. 6.3.1) werden Proben mit
zwei unterschiedlichen TCO-Schichten pra¨pariert.
Das erste TCO ist das Standard-ZnO:Al, das zweite InO:Mo6. Es werden sechs Proben wie schematisch
in Abb. 6.12 dargestellt pra¨pariert. Dazu wurden in der Barren- bzw. Van-der-Pauwanordnung erst das
ZnO:Al und im zweiten Schritt das InO:Mo aufgebracht, wobei die nicht zu beschichtenden Gebiete
jeweils mit Aluminiumfolie unter der Beschichtungsmaske abgedeckt wurde. Die Schichtdicken wurden
an Referenzgla¨sern bzw. direkt an den Proben mit dem Profilometer (s. Anhang B.2) bestimmt. Dieses
Gera¨t sowie ein Lichtmikroskop ermo¨glichten die geometrischen Abmnessungen wie U¨berlapp, Breite und
La¨ngen der beiden abgeschiedenen TCOs zu bestimmen. Alle Proben wurden bei etwa 280 K und bei
Magnetfeldsta¨rken von 1 T, 2 T und 4 T gemessen, um die Reproduzierbarkeit zu u¨berpru¨fen.
In Abb. 6.12 sind die gemessenen Widersta¨nde Ra,b (Mittelwert des Widerstand Ra zwischen den
Spannungsabgriffen 1− 3 und Rb zwischen den Kontakten 2− 4 (vgl. Gl. (5.26)) sowie
UHi
BI =
RHa,b
d
(6.42)
6Molybda¨n dotiertes Indiumoxid mit der Strukurformel In2O3 wurde ebenfalls im Cluster System CS 520 von einem
keramischen InO:Mo-Target gesputtert.
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nach Gl. (5.27) eingetragen. Auf der linken Seite von (6.42) stehen nur Messgro¨ßen und die rechte Seite
entha¨lt die elektrischen Eigenschaften und Dimensionen der beiden TCO-Schichten. Diese werden im Fol-
genden mit der Theorie aus 6.3.1 berechnet und mit der Messung (linken Seite der Gleichung) verglichen.
Diskussion. Beim reinen ZnO:Al (Schicht 1, d′1 = 440 nm, Abb. 6.12a) und InO:Mo (Schicht 2, d
′
2 =
280 nm, Abb. 6.12b) wurden als Leitfa¨higkeit und Hallkoeffizient gemessen und als Ladungstra¨gerdichte
und Beweglichkeit berechnet:
σ1 = 1270 Scm , RH1 = −2, 1 · 10−8 m
3
C , n1 = 3, 0 · 1020 cm−3, µ1 = 26, 3 cm
2
Vs ,
σ2 = 962 Scm , RH2 = −2, 9 · 10−8 m
3
C , n2 = 2, 2 · 1020 cm−3, µ2 = 27, 9 cm
2
Vs .
(6.43)
Das InO:Mo ist ebenfalls ein entarteter Halbleiter. Daher sind Raumladungszonenweiten zwischen den
beiden TCOs klein bzw. liegen unterhalb der Fermienergie und die Voraussetzung fu¨r die Anwendung der
Theorie aus 6.3.1 ist in guter Na¨herung erfu¨llt.
Die Messung nach Van-der-Pauw (s. Abb. 6.12c) liefert aufgrund der breiteren Probenabmessung einen
geringeren Widerstand, der - wie auch der Hallkoeffizient - eine Mittelung u¨ber die beiden TCO-Bereiche
darstellt. Diese ungewollte Mittelung war die Motivation fu¨r die Einfu¨hrung der Barrenstruktur, denn die
Barrengeometrie ist Grundvoraussetzung fu¨r die Anwendbarkeit der Theorie des Zweischicht-Halleffekts.
Bei Kenntnis der Probengeometrie und der elektrischen Werte aus (6.43) lassen sich damit die Ra,b und
RH,a,b berechnen und mit der Messung vergleichen:
(Abb. 6.12d) Symmetrisch geteilte Probe aus ZnO:Al und InO:Mo. Die Berechnung des Wider-
stands gibt mit w = 1, 4 mm7 und l = 4 mm (d1 = 390 nm, d2 = 290 nm):
Ra,b = R1 +R2 =
l
2w
(
1
σ1d1
+
1
σ2d2
)
= 80 Ω. (6.44)
Da die Grenzschicht ausreichend weit von den Hallspannungsabgriffen entfernt ist, sind die Aus-
dru¨cke mit den Hallkoeffizienten unabha¨ngig vom Nachbar-TCO und es ist
RHa
d
=
RH2
d2
= −998 cm
2
C
,
RHb
d
=
RH1
d1
= −531 cm
2
C
. (6.45)
(Abb. 6.12e) Senkrechte Probe mit langer ZnO:Al-Schicht (d1 = 400 nm) und kurzer InO:Mo-
Schicht (d2 = 280 nm). Aus der Serienschaltung der beiden Widersta¨nde erha¨lt man (l1 = 3, 75 mm,
l2 = 0, 75 mm, w = 1, 4 mm)
Ra,b = R1 +R2 =
1
w
(
l1
σ1d1
+
l2
σ2d2
)
= 59 Ω. (6.46)
Am Hallspannungsabgriff a berechnen wir fu¨r den senkrechten Fall nach (6.36) und erhalten mit
(l′1 = 5 mm, l
′
2 = 1 mm
8)
RHa
d
=
RH1σ1l
′
1 +RH2σ2l
′
2
σ1d1l′1 + σ2d2l
′
2
= −567 cm
2
C
. (6.47)
Am Abgriff b wird wie in (6.45) nur die Hallspannung des ZnO:Al gemessen, also ist
RHb
d
=
RH1
d1
= −517 cm
2
C
. (6.48)
7Es wird eine geringere Breite statt dem Maskenbreite von 1, 5 mm verwendet, da das Profil der TCO-Schichten an den
Ra¨ndern eine aufgeweichte Kante hat, die bereits vorher in der angegeben Gro¨ße abfa¨llt.
8Die verku¨rzten La¨ngen werden verwendet, da die Hallspannung in der Na¨he der Stromkontakte mit dem geringeren
Metallkontakt als der TCO-Kontakt belastet wird und damit im Extremfall nur der Bruchteil RNi/Al/RTCO am Span-
nungskontakt abfa¨llt. Deshalb mu¨ssen sich die Abgriffe fu¨r die Hallspannung mindestens in der Entfernung der doppelten
Probenbreite vom Stromkontakt befinden [162]. Nach [176] Gl. (9a) fa¨llt der Einfluss des Nachbar-TCOs auf die Hallspan-
nung exponentiell mit der Entfernung von der Grenzfla¨che ab. Angewendet auf die Grenzschicht Stromkontakt/TCO, ist
die Beeinflussung der Hallspannung im Abstand von 2 mm (bei 1, 4 mm-Probenbreite) vom Stromkontakt unter 1%.
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ZnO:Al
UHa
BI = −470 cm
2
C
Ra,b = 51Ω
UHb
BI = −470 cm
2
C
(a) ZnO:Al
InO:Mo
UHa
BI = −1035 cm
2
C
Ra,b = 99Ω
UHb
BI = −1035 cm
2
C
(b) InO:Mo
Ra,b = 5Ω
UHa,bBI = −600 cm
2
C
ZnO:AlInO:Mo
(c) ZnO:Al/InO:Mo (Van-der-Pauw)
InO:Mo
ZnO:Al
UHa
BI = −920 cm
2
C
Ra,b = 85Ω
UHb
BI = −570 cm
2
C
(d) ZnO:Al/InO:Mo symmetrisch
InO:Mo
ZnO:Al
UHa
BI = −565 cm
2
C
UHb
BI = −530 cm
2
C
Ra,b = 63Ω
(e) ZnO:Al/InO:Mo senkrecht
UHa
BI = −590 cm
2
C
Ra,b = 77Ω
UHb
BI = −600 cm
2
CZnO:Al
InO:Mo
(f) ZnO:Al/InO:Mo parallel
Abbildung 6.12: Leitfa¨higkeits- und Hallmessung an Zwei-Schichtsystemen: Gemessene Wi-
dersta¨nde Ra,b (entlang des Strompfads) und Hallspannungen UHa und UHb (umgerechnet auf
UHa,b/(BI)) fu¨r Schichtanordnungen aus ZnO:Al und InO:Mo.
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Tabelle 6.3: Gegenu¨berstellung der gemessenen
UHa,b
BI und berechneten
RHa,b
d
Werte beim Hall-
effekt an zwei TCO-Schichten.
Probe UHaBI (
cm2
Vs )
RHa
d (
cm2
Vs )
UHb
BI (
cm2
Vs )
RHb
d (
cm2
Vs )
symmetrisch (Abb. 6.12d) −920 −998 −570 −531
senkrecht (Abb. 6.12e) −565 −567 −530 −517
parallel (Abb. 6.12f) −590 −597 −600 −597
(Abb. 6.12f) Parallele Probe mit w1 = 0, 75 mm breitem ZnO:Al (d1 = 440 nm) und w2 = 0, 45 mm
(die beiden Schichten u¨berlappen) breitem InO:Mo (d2 = 280 nm). Mit l = 4 mm ergibt sich fu¨r
den Widerstand dieser Parallelschaltung
Ra,b = (G1 +G2)
−1 =
l
σ1d1w1 + σ2d2w2
= 74 Ω. (6.49)
An beiden Spannungskontakten wird theoretisch die gleiche Hallspannung gemessen und nach (6.40)
errechnet sich im parallel Fall
RHa,b
d
=
RH1σ1w1 +RH2σ2w2
σ1d1w1 + σ2d2w2
= −597 cm
2
C
. (6.50)
Die berechneten Widersta¨nde liegen stets etwas unterhalb der gemessenen, was an der Abweichung der
Schichten von der Quaderform und dem darum geringeren Querschnitt liegen kann. Diese Einschra¨nkung
betrifft auch die Hallkoeffizienten (s. Tab. 6.3). Dennoch stimmen die berechneten Werte fu¨r RHa,b gut
mit der Messung u¨berein und besta¨tigen die Theorie fu¨r den heterogenen Halleffekt an einem Zweischicht-
system aus 6.3.1.
6.3.3 Messung des Halleffekts an ZnO:Al auf Siliziumzinnen
Die verifizierte Theorie des Zweischicht-Halleffekts wird jetzt verallgemeinert und auf die ZnO:Al-Schicht
auf den Siliziumzinnen angewendet, um die Ladungstra¨gerkonzentration neGB und Beweglichkeit µeGB
der homogenen, ausgedehnten Makrokorngrenzen vor und nach beschleunigter Alterung zu bestimmen.
Experiment und Messergebnis. Dafu¨r wurde eine Probenserie mit ca. 400 nm ZnO:Al auf Silizium-
zinnen der Strukturweite 1, 5µm und als Referenz auf glattem Silizium abgeschieden. Fu¨r die DH-Schritte
0, 64, 500 h wurde jeweils eine senkrechte und parallele Probe in Barrengeometrie und auf glattem Substrat
in Van-der-Pauwgeometrie entsprechend Abb. 5.6 pra¨pariert und daran bei ca. 280 K Hall- und Leitfa¨hig-
keitsmessungen bei Magnetfeldsta¨rken bis 5 T durchgefu¨hrt. Zur Steigerung der Messgenauigkeit wurden
die Hallkoeffizienten nach Anhang B.4.3 bestimmt, wobei kein Spannungsdrift festgestellt wurde. Die
ZnO:Al-Schichtdicken wurden an drei Zinnen aus REM-Querschnittsaufnahmen ermittelt. Ihre Mittel-
werte mit Standardabweichung betragen dSteg = 468±11 nm, dGraben = 312±5 nm, dFlanke, re = 175±7 nm
und dFlanke, li = 176± 9 nm. Auf dem glatten Silizium betrug die ZnO:Al-Dicke 480 nm.
Die gemessenen Effektivgro¨ßen σ und UHBI zeigt Abb. 6.13. Die Leitfa¨higkeit ergibt sich bei den Silizi-
umzinnen aus der Auswertung fu¨r eine homogene Proben der Dicke 400 nm. Die Leitfa¨higkeiten verhalten
sich im Wesentlichen wie in Abb. 6.3, weshalb auf Abschn. 6.2 verwiesen sei.
Auf dem strukturierten Silizium wurde die Bestimmung der Hallspannung mit zunehmender Alte-
rungszeit ungenauer (s. Fehlerbalken in Abb. 6.13b). Um die Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglich-
keit nicht fehlzuinterpretieren (vgl. Beispiel in 6.3.1), wird im na¨chsten Schritt die Mikrostruktur und
Geometrie der Probe mitberu¨cksichtigt.
Bestimmung von neGB und µeGB. Um aus der effektiven Messgro¨ßen RH den Hallkoeffizienten
RH,eGB zu berechnen gehen wir analog zu Volger/Bube in 6.3.1 vor. Wir beschra¨nken uns auf den par-
allelen Fall wegen des definierten Stro¨mungsfelds in der Makrokorngrenze9. Fu¨r die parallele Anordnung
9Der senkrechte Fall wird theoretisch in Anhang B.4.5 behandelt
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Abbildung 6.13: (a) Effektive Leitfa¨higkeit σ, (b) UHBI der Hallefffektmessung von ZnO:Al auf Si-
liziumzinnen mit 1, 5µm Strukturweite (j ⊥ P und j ‖ P ) sowie auf glattem Silizium in Abha¨ngig-
keit der Alterungszeit tDH. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung der Wider-
standskoeffizienten und aus den Fehlern der Regressionsgeraden fu¨r den Hallkoeffizienten.
Abbildung 6.14: Ersatzschaltbilder fu¨r den heteroge-
nen Halleffekt von ZnO:Al auf Siliziumzinnen fu¨r den
(j ‖ P )-Fall. Schaltbild fu¨r Hallsapnnung (durchgezo-
gen) und eingepra¨gter Strom I (punktiert). Die zum
Magnetfeld parallel ausgerichteten Flanken bauen kei-
ne Hallspannung auf.
×2
×4
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‖
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R
‖
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R
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U
‖
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mit j ‖ P gilt das Ersatzschaltbild in Abb. 6.14 und p′ ist die Anzahl der Perioden u¨ber die Probenbreite
von 1, 5 mm. Analog zu Gl (6.37)ff ist:
U
‖
H = p
′∑
i
U
‖
H,i =
R
‖
H
d
BI, (i= Steg, Graben, re/li Flanke, 4 Makrokorngrenzen),
U
‖
H,i =
RH,i
di
BIi, G‖i = σi
diwi
L
, Ii =
G
‖
i
p′
∑
j G
‖
j
.
(6.51)
Der hintere Term in der oberen Gleichung entha¨lt den effektiven Hallkoeffizienten R‖H, die effektive
Schichtdicke d und den Messstrom I. Der Leitwert G‖i ist in Richtung der Stromdichte zu nehmen, d. h. L
ist der Abstand zwischen den Stromkontakten. Werden die Einzelgro¨ßen in (6.51) eingesetzt, erhalten wir
R
‖
H = d
∑
iRH,iσiwi∑
i σidiwi
, (i= Steg, Graben, re/li Flanke, 4 Makrokorngrenzen). (6.52)
Die Anzahl der Perioden p′ ku¨rzt sich heraus. Wenn also nicht vollsta¨ndige Perioden gemessen werden
(durch fehlende Beschichtung oder durch Randeffekte), hat die unvollsta¨ndige Periode wegen der mit der
Anzahl der vollen Periode gewichteten Summe der Leitwerte im Nenner ein vernachla¨ssigbaren Anteil an
R
‖
H. In der Messung und Auswertung wird also nur eine ganze Periode bestehend aus Steg, Graben den
beiden Flanken und vier Makrokorngrenzen gemessen.
Um das gesuchte RH,eGB bestimmen zu ko¨nnen, werden die folgenden Annahmen getroffen:
• UH,Flanke, re/li = 0. In den Flanken baut sich keine Hallspannung auf, da j ‖ B. Die Flanken
reduzieren aber durch ihren Leitwert die Hallspannung (s. Abb. 6.14).
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Tabelle 6.4: Leitfa¨higkeit σ, Ladungstra¨gerkonzentration n und Beweglichkeit µ von Makrokorn-
grenzen (eGB) und von ZnO:Al auf glatter Unterlage (g) in Abha¨ngigkeit der Alterungszeit tDH.
tDH (h) σeGB
(
S
cm
)
neGB
(
cm−3
)
µeGB
(
cm2
Vs
)
σg
(
S
cm
)
ng
(
cm−3
)
µg
(
cm2
Vs
)
0 7, 7 1, 8 · 1019 2, 7 859, 6 3, 0 · 1020 18, 1
64 1, 3 4, 3 · 1017 18, 6 696, 8 3, 0 · 1020 14, 5
• σSteg = σGraben = σFlanke, re/li = σg. Die Leitfa¨higkeit in den glatten Abschnitten verha¨lt sich wie
die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit σg auf dem glatten Referenzsubstrat (gleiche Annahme wie in Abschn. 6.2).
• RH,Steg = RH,Graben = RH,g. Wie auch die Leitfa¨higkeit hat das ZnO:Al auf dem Steg und im
Graben den gleichen Hallkoeffizienten RH,g wie das ZnO:Al auf dem glatten Referenzsubstrat.
Damit vereinfacht sich der Hallkoeffizient in (6.52) zu
R
‖
H
d
=
U
‖
H
BI =
4RH,eGBσeGBweGB +RH,gσg (wSteg + wGraben)
4σeGBdeGBweGB + σg
(
dStegwSteg + dGrabenwGraben + 2dFlanke,re/liwFlanke,re/li
) .
(6.53)
Analog zu 6.2.4 wird fu¨r deGB der Mittelwert von dSteg und dGraben und fu¨r weGB der Mittelwert aus
dFlanke,re/li verwendet (vgl. Abb. 6.6). Die Breiten wi entsprechen den La¨ngen di in Abb. 6.6. In Gl. 6.53
stehen auf der linken Seite die Messgro¨ßen und auf der rechten Seite sind alle Gro¨ßen bis auf RH,eGB
bekannt, welches daraus bestimmt werden kann. Die Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit der
Makrokorngrenzen ist dann
neGB =
−1
eRH,eGB
, µeGB = −RH,eGBσeGB = σeGB
eneGB
. (6.54)
Fu¨r die hier untersuchte Alterungsserie ergibt sich aus den Effektivgro¨ßen (s. Abb 6.13) die elektri-
schen Werte in Tab. 6.4 fu¨r die Makrokorngrenze und die glatten ZnO:Al-Abschnitte. Die Leitfa¨higkeit
σeGB wurde aus der sensitiveren Widerstandsmessung an der senkrechten Probe und RH,eGB aus der Hall-
messung an der parallelen Probe genommen. Die Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenzen unter DH verha¨lt
sich sehr a¨hnlich wie in Abb. 6.9, wodurch das Ergebnis von σeGB(tDH) aus 6.2 noch einmal besta¨tigt wird.
Nach unserem Modell kommt die niedrige Leitfa¨higkeit innerhalb der Makrokorngrenze durch die ver-
ringerte Ladungstra¨gerkonzentration von neGB = 2 · 1019 cm−3 und Beweglichkeit von µeGB = 3 cm2/Vs
zustande. Die Ladungstra¨gerkonzentration neGB sinkt nach diesem Modell sta¨rker unter feuchter Wa¨rme
als die Leitfa¨higkeit abfa¨llt. Dies fu¨hrt zu einem Anstieg der Beweglichkeit.
Fu¨r die Diskussion dieses Ergebnisses betrachten wir zuna¨chst die Sensitivita¨t des gemessenen Hall-
koeffizienten (proportional zur Hallspannung) auf eine A¨nderung des Hallkoeffizienten des Makrokorn-
grenzengebiets. Dabei ist zu beachten, dass sich die A¨nderung der elektronischen Makrokorngrenze auf
RH,eGB und σeGB auswirken kann, d. h. es ist das totale Differenzial von (6.53) zu nehmen:
dR‖H (RH,eGB, σeGB) =
∂R
‖
H
∂RH,eGB
dRH,eGB +
∂R
‖
H
∂σeGB
dσeGB, (6.55a)
∂R
‖
H
∂RH,eGB
= d
4σeGBweGB∑
i σidiwi
, i= Steg, Graben, re/li Flanke, 4 eGB. (6.55b)
Nehmen wir an, die Makrokorngrenze a¨ndere ihre Ladungstra¨gerdichte, aber nicht ihre Leitfa¨higkeit, was
z. B. na¨herungsweise zwischen dem DH-Schritt von 64 h nach 500 h der Fall ist (vgl. Abb. 6.13a). Dann
ist ∆σeGB = 0 und nur die Ableitung in (6.55b) zu berechnen. Mit σeGB = 1 S/cm betra¨gt die A¨nderung
∆R‖H = 3 · 10−4∆RH,eGB, d. h. beim Abfall der Ladungstra¨gerkonzentration um eine Gro¨ßenordnung ist
die relative A¨nderung der Hallspannung 0, 3%. Das geringe Gewicht der Makrokorngrenzen in (6.55b)
6.4 Degradationsmodell fu¨r den Ladungstransport u¨ber Makrokorngrenzen 107
Abbildung 6.15: Barrierenmodell fu¨r
den Ladungstransport u¨ber eine Makro-
korngrenze (eGB) der Ausdehnung leGB:
zwei Rechteckbarrieren der Ho¨hen E1
und E2 ko¨nnen durchtunnelt werden.
Eingezeichnet (punktiert) ist der Bar-
rierenverlauf fu¨r Ladungstra¨geranreiche-
rung, wenn neGB < nZnO. An den eGB-
Bereich schließt sich das ZnO:Al auf glat-
ter Unterlage an (ZnO).
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liegt an ihrer geringen Leitfa¨higkeit und ihrer kleinen Ausdehnung (weGB ≈ 0, 1wg) im Vergleich zum
ZnO:Al auf den glatten Abschnitten. Durch die Wahl der kleinsten Strukturierungsweite wurde bereits
der relative Anteil der Makrokorngrenzen erho¨ht10. Die Anzahl der Zinnenperioden fa¨llt im Ausdruck
fu¨r die Hallkoeffizienten heraus, so dass sich die Hallspannung in beiden Fa¨llen nicht wie bei der σeGB-
Bestimmung im (j ⊥ P )-Fall versta¨rkt.
Beru¨cksichtigt man die obere Abscha¨tzung und den zunehmenden Fehler in der Hallspannung mit
fortschreitender DH-Zeit, so la¨sst sich lediglich das Ergebnis fu¨r die Ladungstra¨gerkonzentration und
Beweglichkeit der Makrokorngrenze vor DH belasten. Die im Vergleich zum ZnO:Al auf glattem Substrat
niedrig bestimmte Ladungstra¨gerkonzentration der Makrokorngrenzen la¨sst sich auch auf eine hetero-
gene Unterstruktur zuru¨ckfu¨hren. Wenn - im Gegensatz zu der Annahme einer homogen ausgedehnten
Makrokorngrenze - diese als heterogenes Gebiet mit unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften aufge-
fasst wird, dann wird ein zu niedrige Ladungstra¨gerdichte gemessen. In dem Modell von Juretschke
(s. Gl (6.20)) steigt bspw. der gemessene Hallkoeffizient mit zunehmendem Volumenanteil des isolierenden
Mediums an. Auf die Makrokorngrenze u¨bertragen, ha¨tte diese eine Substruktur aus geringer leitfa¨higen
Bereichen, die durch die kleinen ZnO-Kristallite hervorgerufen sind, und zusa¨tzlich isolierenden Inseln
(z. B. durch Bildung von nicht-leitfa¨higem Aluminiumoxid).
6.4 Degradationsmodell fu¨r den Ladungstransport u¨ber Makro-
korngrenzen
Die beiden Grenzfa¨lle fu¨r die Betrachtung der Makrokorngrenze zeigen, dass beide kein vo¨llig selbstkon-
sistentes Modell fu¨r die Beschreibung der Leitfa¨higkeit vor und nach ku¨nstlicher Alterung bilden. Die
Makrokorngrenze als Fla¨chenbarriere hat zu kleine thermische Aktivierungsenergien, um den Leitfa¨hig-
keitsabfall vollsta¨ndig zu erkla¨ren. Wird die Makrokorngrenze als homogen ausgedehnter Bereich mo-
delliert, la¨sst sich zwar die Leitfa¨higkeit repra¨sentativ fu¨r dieses Gebiet ermitteln, die Bestimmung der
Ladungstra¨gerdichte und Beweglichkeit ist wenig sensitiv auf das kleine, homogen behandelte Gebiet und
fu¨hrt zu einem geringen Wert von neGB, welcher nicht im Einklang mit den Hall-/Leitfa¨higkeitsmessungen
an rauen Proben in Abschn. 5.4 steht. In der Weiterentwicklung des Modells fu¨r die Beschreibung des
Ladungstransports u¨ber die Makrokorngrenzen beziehen wir daher die Erkenntnisse aus beiden Grenz-
modellen ein.
Wir betrachten ein eindimensionales Modell fu¨r die ZnO:Al-Schicht, welche aus dem ”Volumen“-
ZnO:Al auf glatten Substratabschnitten und aus Makrokorngrenzen besteht (Abb. 6.15). Die Makrokorn-
grenze hat die laterale Ausdehnung leGB und die Leitfa¨higkeiten σeGB(tDH) aus Abb. 6.9, welche jetzt als
Effektivwerte innerhalb der Makrokorngrenzen interpretiert werden.
Da die ZnO:Al-Widersta¨nde auf den glatten Abschnitten vor DH nur 10% und nach DH weniger
als 1% vom Gesamtwiderstand ausmachen, fa¨llt in guter Na¨herung die gesamte Spannung U u¨ber den
10Durch eine geringere Strukturweite ko¨nnte dieser Anteil weiter erho¨ht werden. Ideal wa¨ren Substrate mit einer Rauheit
im Sub-ZnO-Korndurchmesserbereich (< 30 nm), so dass die gesamte ZnO-Schicht aus einer makroskopischen Korngrenze
besteht, die sich u¨ber die ganze Probe erstreckt.
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Makrokorngrenzen ab. Außerdem nehmen wir an, dass die Ladungstra¨gerdichte auch im Makrokorngren-
zengebiet so hoch ist, dass dieses entartet ist. Bei neGB = 2 · 1019 cm−3 liegt die Fermienergie11 0, 1 eV
oberhalb des Leitungsbandminimums (auf den glatten Abschnitten sind es 0, 5 eV). Die Ausbildung von
Raumladungszonen und Bandverbiegungen im Leitungband bei diesem n+-n¯+-n+-U¨bergang [184, 185]
sind daher klein. Wegen des großen Spannungsabfalls an der Makrokorngrenze und der vernachla¨ssigba-
ren Bandverbiegung wird im Weiteren nur der Stromtransport u¨ber die Makrokorngrenze betrachtet.
Bei konstanter Lage des Ferminiveaus liegt der Abfall der Leitfa¨higkeit an der Reduktion der Beweg-
lichkeit. Diese wird aber nicht vollsta¨ndig durch thermionische Emission u¨ber eine Energiebarriere, welche
sich durch Ladungstra¨gerverarmung bzw. -anreicherung bilden kann, limitiert (Abschn. 6.1). Um dies zu
beru¨cksichtigen, nehmen wir einen Potenzialverlauf mit zwei Rechteckbarrieren wie in Abb. 6.15 innerhalb
des Makrokorngrenzengebiets an. Die niedrigere Barriere ist der zweiten Barriere vor- bzw. nachgelagert
und erstreckt sich u¨ber die gesamte La¨nge leGB der Makrokorngrenze. Ihre Ho¨he E1 wird gleich der
thermischen Aktivierungsenergie aus der σ(T )-Messung in Abb. 6.5 gesetzt, wodurch die Temperatu-
rabha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit einbezogen wird. Die angenommene Rechteckform ist eine Na¨herung fu¨r
eine elektrostatische Barrierenform, welche durch Ladungstra¨geranreicherung in der Makrokorngrenze fu¨r
neGB < nZnO entsteht und schematisch in Abb. 6.15 eingezeichnet ist [185].
Die zweite Rechteckbarriere der Ho¨he E2 und Breite w2 behindert den Stromtransport zusa¨tzlich. Eine
solche neutrale12 Rechteckbarriere zur Beschreibung eines weiteren Streupotenzials an einer Korngrenze
wurde z. B. auch von Lu et al. [186] eingefu¨hrt, wo es zur Beschreibung der Streuung an Phononen,
Punktdefekten, Verunreinigungen oder Potenzialfluktuationen verwendet wird. Die Interpretation fu¨r
unsere Anwendung geben wir nach der Modellierung.
Die Barrieren ko¨nnen durch thermisch-unterstu¨tztes Tunneln oder durch rein thermionische Emission
u¨berwunden werden. Die Nettostromdichte, die beim Anliegen einer kleinen Spannung U u¨ber der Barriere
entsteht, ist die Differenz des Stromflusses j→ von links nach rechts und des Stromflusses j← von rechts
nach links [167, 186–188]:
j(U) = j→(U)− j←(U) = A
∗T
k
∞∫
0
dω (f(ω,U)− f(ω,−U)) T (ω). (6.57)
Darin ist A∗ = 4piem∗k2/h3 die effektive Richardson-Konstante und T die Transmissionswahrscheinlich-
keit durch eine Tunnelbarriere. Fu¨r kleine Spannungen kann angenommen werden, dass diese gleichma¨ßig
an den Energiebarrieren abfallen. Dann sind die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktionen in (6.57)
f(E,U) =
[
1 + exp
{
E − (EF − EL)− eU2
kT
}]−1
. (6.58)
Die Transmissionswahrscheinlichkeit u¨ber eine Rechteckbarriere mit Ho¨he Ei und Breite wi ist nach [189]
gegeben durch
Ti(E) :=
[
1 +
E2i
4E (Ei − E) sinh
2
(
ξi(E)wi
)]−1
, ξi(E) :=
√
2m∗ (Ei − E)
~2
. (6.59)
Die Transmissionswahrscheinlichkeit ha¨ngt nach Abb. 6.15 von den beiden Energiebarrieren ab und ist
fu¨r Energien gro¨ßer als E2 gleich Eins (rein thermionische Emission):
T (E) =

T1(E), (0 ≤ E ≤ E1) ,
T2(E), (E1 < E ≤ E2) ,
1, (E > E2) .
(6.60)
11Die Fermienergie EF im entarteten Halbleiter ha¨ngt von der effektiven Elektronenmasse im Leitungsband und der
Ladungstra¨gerkonzentration n ab und liegt oberhalb der Leitungsbandminimums EL. Bei einer parabolischen Leitungs-
bandkante ist:
EF − EL = ~
2
2m∗
`
3pi2n
´ 2
3 . (6.56)
12Die neutrale Barriere ist ladungsneutral, d. h. um sie herum bildet sich keine Raumladungszone aus.
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Abbildung 6.16: (a) Mittelwerte der Energiebarrieren aus Abb. 6.5 und berechnete Tunnelbreiten
w2 sowie ihre Regressionsgeraden in Abha¨ngigkeit der Alterungszeit tDH. (b) Temperaturabha¨ngig-
keit der modellierten Leitfa¨higkeit σeGB fu¨r vier Alterungszeiten in Arrheniusdarstellung. (c) Mit-
telwerte der Leitfa¨higkeiten der Makrokorngrenzen aus Abb. 6.9 und Modellvorhersage mit Extra-
polation bis 2000 h DH.
In der hier betrachteten entarteten Beschreibung muss die Stromdichte numerisch berechnet werden13. Die
Simulation mit Mathematica zeigt, dass die Kennlinie j(U) fu¨r kleine Spannungen (und damit eU  kT )
wie im Falle der periodischen Siliziumzinnen eine Gerade ist. Daher gilt na¨herungsweise das Ohm’sche
Gesetz und die Leitfa¨higkeit ist
σeGB = leGB
j(U)
U
. (6.61)
Fu¨r die Modellierung wurde als typische La¨nge der Makrokorngrenze leGB = 0, 2µm (vgl. Tab. 6.1)
verwendet. Als Ladungstra¨gerkonzentration wurden neGB = 6 · 1019 cm−3 angenommen, womit nach
Gl. (6.56) EF − EL = 0, 2 eV betra¨gt. Die Wahl von Barrierenho¨he und -breite ist nicht eindeutig, da
verschiedene Wertepaare (E2, w2) zum gleichen Tunnelstrom fu¨hren ko¨nnen. Als Energiebarriere wurde
E2 = 1 eV gesetzt, so dass praktisch kein Strom durch rein thermionische Emission fließt. Als freier
13Bei Nicht-Entartung la¨sst sich die Boltzmannna¨herung anwenden. Werden zusa¨tzlich kleine Spannungen betrachtet,
kann ein analytischer Ausdruck fu¨r die Stromdichte bzw. Leitfa¨higkeit angegeben werden.
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Parameter verbleibt somit die Barrierenbreite w2. Dieser wurde fu¨r jeden DH-Schritt so berechnet, dass
die modellierte Leitfa¨higkeit gerade dem σeGB-Mittelwert der drei Strukturweiten aus Abb. 6.9 ist.
Die so berechneten Tunnella¨ngen vergro¨ßern sich mit zunehmender Alterungszeit und liegen zwischen
1, 29− 2, 23 nm (s. Abb. 6.16a). Der Tunnelstrom u¨ber die zweite Barriere E2 liefert den gro¨ßten Beitrag
zum Gesamtstrom. Der Tunnelstrom u¨ber E1 verschwindet wegen der großen Tunnella¨nge und der ther-
mionische Strom verschwindet wegen der hohen Barriere E2 praktisch vollsta¨ndig. Daher fu¨hrt v. a. die
Zunahme der Tunnella¨nge unter Damp Heat zur Abnahme der Leitfa¨higkeit in den Makrokorngrenzen. Als
physikalische Erkla¨rung fu¨r das Auftreten der Tunnelbarriere fassen wir die Makrokorngrenze als elektro-
nisch heterogenes Gebiet mit ihrem gro¨ßeren Anteil an Korngrenzen und unregelma¨ßiger ausgerichteten
Korngrenzen im Vergleich zum ZnO:Al auf glattem Untergrund auf. Diese Korngrenzen verbinden die
Ko¨rner elektronisch nicht innig, so dass es zu weniger Beru¨hrungspunkten als in den Korngrenzen auf
glattem Substrat kommt. Das kann an einer erho¨hten Defektdichte in der Korngrenze oder der Segre-
gation von Fremdmaterial zu den Korngrenzen liegen. Durch ku¨nstliche Alterung in feuchter Hitze wird
die Defektanzahl in der Korngrenze erho¨ht oder es diffundieren Fremdstoffe bevorzugt an den strukturell
gesto¨rten Korngrenzen ein, wodurch die Breite der elektronischen Barriere zunimmt und die Transmissi-
onswahrscheinlichkeit weiter reduziert wird.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der so modellierten Leitfa¨higkeiten (Abb. 6.16b) zeigt den gleichen Ver-
lauf wie in Abb. 6.4). Ihre thermischen Aktivierungsenergien sind so hoch wie die Energiebarriere E1,
fu¨r die die Mittelwerte aus Abb. 6.5 angesetzt wurden. Das Temperaturverhalten kommt also durch die
ho¨here Transmissionswahrscheinlichkeit beim U¨bergang von der breiten zur schmalen Tunnelbarriere zu-
stande und nicht durch rein thermionische Emission u¨ber eine Korngrenzenbarriere wie in Abschn. 6.1
zuna¨chst angenommen. Bei ho¨heren Temperaturen haben also mehr Ladungstra¨ger die Energie, um durch
die schmalere zweite Barriere zu tunneln.
Der Anstieg der Energiebarriere E1 und der Tunnella¨nge w2 gehen wurzelfo¨rmig mit der Alterungszeit
(Abb. 6.16a). Durch beide Graphen wurde eine Ausgleichsgerade gelegt:
E1 (tDH) = cE
√
tDH + E10, w2 (tDH) = cw
√
tDH + w20, (6.62)
mit den Konstanten cE , E10 und cw, w20. Ein physikalischer Prozess mit diesem Zeitverhalten ist die
Diffusion, wobei die Diffusionsla¨nge durch
√
Dt (mit Diffusionskonstanten D) gegeben ist. Als nahelie-
gende Erkla¨rung fu¨r die Zunahme der Tunnella¨nge kann man sich einen Zweistufen-Diffusionsprozess
vorstellen wie er auch in [190] behandelt wurde: bei Aussetzung in feuchter Hitze diffundiert ein Stoff
entlang der Korngrenzen innerhalb der Makrokorngrenzen ein. Dieser breitet sich in einem langsameren
Diffusionsprozess lateral aus und seine Ausdehnung entspricht gerade der Tunnella¨nge w2 (tDH).
Mit den so bestimmten Funktionen in (6.62) sowie (6.61) wurde der Verlauf der Leitfa¨higkeit in
Abha¨ngigkeit der Alterungszeit bis 2000 h DH berechnet (Abb. 6.16c). Die Extrapolation der Alterung
u¨ber 1000 h hinaus zeigt eine weiterhin mit
√
tDH exponentiell abfallende Leitfa¨higkeit. Mit diesem Modell
la¨sst sich also die Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenze auch fu¨r la¨ngere Alterungszeiten prognostizieren.
Das Degradationsmodell beschreibt den Leitfa¨higkeitsabfall innerhalb der Makrokorngrenze v. a. durch
Zunahme der Tunnella¨nge zwischen den ZnO:Al-Ko¨rnern innerhalb der Makrokorngrenze. Den um zwei
Gro¨ßenordnungen geringeren Degradationsbeitrag innerhalb der glatten ZnO:Al-Schicht la¨sst sich auf-
teilen in den reinen Korneffekt und wiederum einen Korngrenzeneffekt. Die Korndegradation wurde aus
der Analyse der Drudeleitfa¨higkeit aus den optischen Transmission- und Reflexionsspektren bestimmt.
Den Differenzbeitrag an den ZnO:Al-Korngrenzen la¨sst sich im Prinzip auch durch das obige Barrier-
enmodell beschreiben, nur ist dieser Mechanismus an der kompakteren Struktur auf glattem Substrat
nicht so stark ausgepra¨gt (niedrigere Energiebarriere E1 und kleinere Tunnella¨nge w2) wie innerhalb der
Makrokorngrenze. Die Makrokorngrenze wirkt also als Katalysator fu¨r die Korngrenzendegradation.
Fu¨r die Beschreibung des Degradationsverhaltens der ZnO:Al-Schicht auf einer stochastisch rauen
Unterlage ist die Kenntnis einer Verteilungsfunktion der Makrokorngrenzen Voraussetzung. Diese gibt
die Anzahl der ZnO:Al-Wachstumssto¨rungen, ihre Lage und Ausdehnung an. Bei ihrer Kenntnis la¨sst
sich das Degradationsverhalten der ZnO:Al-Schicht modellieren, wenn angenommen wird, dass das Alte-
rungsverhalten der Makrokorngrenzenleitfa¨higkeit universell nach dem obigen Mechanismus erfolgt.
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In diesem Kapitel wurde die Alterungsuntersuchung der ZnO:Al-Schichten auf den zinnenfo¨rmigen Sili-
ziumsubstraten durchgefu¨hrt. Diese Substrate induzieren periodisch vorkommende Makrokorngrenzen in
der ZnO:Al-Schicht, wodurch sich ihre elektronischen Eigenschaften gezielter als auf den Substraten mit
stochastisch verteilter Rauheit untersuchen lassen.
Es wurden zwei Grenzfa¨lle fu¨r die elektronische Charakterisierung der Makrokorngrenzen betrach-
tet: Im Modell der fla¨chenhaften Korngrenze (Abschn. 6.1) wurde diese als Barriere fu¨r den elektrischen
Ladungstransport angesehen und aus der temperaturabha¨ngigen Leitfa¨higkeitsmessung wurde die thermi-
sche Aktivierungsenergie vor und nach ku¨nstlicher Alterung bestimmt. Diese thermischen Barrieren sind
allerdings zu klein, um den Leitfa¨higkeitsabfall beim Ladungstransport u¨ber Makrokorngrenzen hinweg
vollsta¨ndig zu erkla¨ren.
Im zweiten Grenzfall wurden die Makrokorngrenzen als ausgedehnte homogene Bereiche in den Ecken
der Siliziumzinnen betrachtet, die keine Wechselwirkung mit dem ZnO:Al auf den glatten Substratab-
schnitten haben. In diesem Modell konnte in Abschn. 6.2 die Leitfa¨higkeit σeGB der Makrokorngrenze vor
und nach ku¨nstlicher Alterung bestimmt werden. Diese Leitfa¨higkeiten skalierten mit der Ausdehnung der
Makrokorngrenzen und mit der Anzahl ihres Vorkommens, was aus der Variation der Strukturweite der
Siliziumzinnen abgeleitet wurde. Die Leitfa¨higkeiten in diesen Makrokorngrenzengebieten betrugen schon
vor der Alterung nur rund 10 S/cm und nahmen in feuchter Hitze um knapp zwei Gro¨ßenordnungen weiter
ab. Um die Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit innerhalb der Makrokorngrenzen bestimmen
zu ko¨nnen, wurde die Theorie fu¨r den Halleffekt an einer heterogenen Schicht mit gebietsweise unter-
schiedlichen elektrischen Gro¨ßen σ, n und µ fu¨r die Anwendung auf die Siliziumzinnen weiterentwickelt.
Die theoretische Beschreibung wurde in einem Zwei-Schichtsystem aus ZnO:Al und InO:Mo experimen-
tell u¨berpru¨ft. Die Anwendung auf die ZnO:Al-Schicht auf den Siliziumzinnen ist mit Unsicherheiten
wegen der geringen Ausdehnung und Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenzen behaftet und zeigte, dass die
Makrokorngrenze nicht als homogenes Gebiet aufzufassen ist.
Schließlich wurde ausgehend von den beiden Grenzfa¨llen ein Degradationsmodell fu¨r den Ladungs-
transport u¨ber Makrokorngrenzen abgeleitet (Abschn. 6.4). Dieses beschreibt den Stromfluss durch
thermisch-unterstu¨tztes Tunneln durch zwei rechteckfo¨rmige Potenzialbarrieren. Damit konnte quanti-
tativ die Abnahme der Leitfa¨higkeit vor und nach ku¨nstlicher Alterung sowie das Temperaturverhalten
der Leitfa¨higkeit beschrieben werden.

Kapitel 7
Zusammenfassung
Fu¨r die Langzeitstabilita¨t von unverkapselten Chalkopyrit-basierten Du¨nnschicht-Solarmodulen ist eine
konstant hohe laterale Leitfa¨higkeit des hoch-dotierten Zinkoxid-Frontkontakts erforderlich. Chalkopyrit-
Du¨nnschichtmodule sind in der Schichtfolge Glassubstrat, Molybda¨n-Ru¨ckkontakt, Chalkopyritabsorber,
CdS-Pufferschicht, i-ZnO und transparent-leitfa¨higes Al-dotiertes Zinkoxid (ZnO:Al) aufgebaut. Daraus
leitete sich die Motivation dieser Arbeit ab, den Einfluss feuchter Wa¨rme (damp heat (DH), 85 ◦C, 85% re-
lative Luftfeuchtigkeit) auf die Leitfa¨higkeit der hochfrequenz-magnetrongesputterten ZnO:Al-Schichten
isoliert von sekunda¨ren Modul-Alterungseffekten zu untersuchen. Ausgehend von den strukturellen, op-
tischen und elektrischen Messungen in dieser Arbeit konnte erstmals ein quantitatives Transportmodell
erstellt werden, das den Ladungstra¨gertransport durch die inhomogene ZnO:Al-Schicht beschreibt und
den Alterungseffekt aufkla¨rt.
Zur Nachahmung der Pufferschicht-/Absorberunterlage mit einer µm-Rauheit wurde das ZnO:Al auf
Quarzglas- und Siliziumsubstraten mit unterschiedlicher Oberfla¨chentextur abgeschieden. Durch die ge-
zielte Beschaffung und Herstellung von polierten und angerauten Quarzgla¨sern sowie polierten, textur-
gea¨tzten und zweidimensional-strukturierten Siliziumsubstraten konnte eine Auswahl an Substraten mit
einer Rauheit zwischen 1 nm − 750 nm fu¨r die strukturelle, optische und elektrische Charakterisierung
bereit gestellt werden. Die Untersuchung der ZnO:Al-Schichten vor und nach ku¨nstlicher Alterung erfolg-
te mit Ro¨ntgenbeugungsspektroskopie, REM/TEM, Transmissions- und Reflexionsspektroskopie sowie
Hall- und Leitfa¨higkeitsmessungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Vierspitzenmessplatz fu¨r die
Leitfa¨higkeitsbestimmung an du¨nnen hochohmigen Schichten aufgebaut. Außerdem war es erforderlich,
einen Ersatzmagneten fu¨r temperaturabha¨ngige Hall- und Leitfa¨higkeitsmessungen instand zu setzen und
diesen in das bestehende Halllabor zu integrieren.
In den strukturellen Messungen wurde nachgewiesen, dass sich das ZnO:Al polykristallin und fasertex-
turiert auf allen Quarzglas- und Siliziumsubstraten abscheidet. Es setzt seine Textur selbst. Durch Lite-
raturvergleich wurde gezeigt, dass sich die strukturelle und kristallografische Mikrostruktur der ZnO:Al-
Schicht auf diesen Substraten nicht von der auf der Puffer-/Absorberunterlage unterscheidet, d. h. die
rauen Substrate standen Modell fu¨r die Chalkopyritoberfla¨che.
Ausgehend von Raster- und Transmissionsektronenmikroskopie (REM und TEM) wurde ein Struk-
turmodell fu¨r den inhomogenen ZnO:Al-Schichtaufbau in Abha¨ngigkeit der Substratrauheit aufgestellt:
Auf einer - verglichen mit der lateralen Ausdehnung von mehreren ZnO-Ko¨rnern (bei ca. 30 nm ZnO-
Korndurchmesser) - lokal glatten Unterlage wachsen die ZnO:Al-Ko¨rner kompakt mit zur Substratober-
fla¨che senkrecht ausgerichteter c-Achse und nahezu parallel ausgerichteten Korngrenzen; auf einer lokal
rauen Unterlage weist das ZnO:Al eine weniger kompakte Struktur mit kleineren und unregelma¨ßig ori-
entierten c-Achsen sowie einem gro¨ßeren Fla¨chenanteil von Korngrenzen auf. Ein solches Gebiet wurde
als Makrokorngrenze bezeichnet.
Durch REM- und hochaufgelo¨ste TEM-Aufnahmen vor und nach 1000 stu¨ndiger Exposition in feuchter
Wa¨rme konnte nachgewiesen werden, dass die ZnO:Al-Schicht keine strukturelle Vera¨nderung in den
Ko¨rnern und Korngrenzen sowie in den Makrokorngrenzen aufweist.
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Zur Untersuchung der Transparenz und der elektronischen Intrakorneigenschaften wurden Trans-
missions- und Reflexionsspektren an sukzessiv gealterten ZnO:Al-Schichten auf glattem und angerautem
Quarzglas gemessen. Die Spektren ließen sich unter Beru¨cksichtigung der Mehrschichtoptik an planpar-
allelen Schichten (Transfermatrixmethode) fu¨r verschiedene optische Stapel mit ZnO:Al, i-ZnO, CdS auf
glattem und rauem Quarzglas modellieren. Es wurden verschiedene Ansa¨tze fu¨r die dielektrische Funkti-
on zur Beschreibung der Bandlu¨cke und Intrabandabsorption durch freie Ladungstra¨ger in der ZnO:Al-
Schicht diskutiert. Die genauesten Anpassungen an die Transmissions- und Reflexionsmesswerte wurden
mit der dielektrischen Funktion bestehend aus dem Lengoszillator fu¨r die Bandkantenbeschreibung und
einer Erweiterung des Drudemodells zur Beschreibung der Absorption freier Ladungstra¨ger erzielt. Zur
Modellierung der Spektren auf den rauen Unterlagen wurde nach der effektiven Medientheorie (EMA)
von Bruggeman eine zusa¨tzliche Mischschicht zwischen Quarzglas und der ZnO-Schicht eingefu¨gt.
Im Bereich der Absorption durch freie Ladungstra¨ger wurde die Amplitude der kollektiven Elektro-
nenschwingung bei Photonenanregungen auf der Skala von Femtometern abgescha¨tzt. Demnach ist die
aus der Spektrenanpassung ermittelte Ladungstra¨gerkonzentration (Plasmafrequenz) und Drudebeweg-
lichkeit (Da¨mpfung des Oszillators) sensitiv auf die Intrakorneigenschaften der ZnO:Al-Schicht und nicht
auf die Korngrenzen und Makrokorngrenzen.
Durch ku¨nstliche Alterung vera¨nderte sich die Transmission und Reflexion der ZnO:Al-Schichten im
Wellenla¨ngenbereich zwischen der ZnO:Al- und Absorberbandlu¨cke nur um wenige Prozent. Die Transpa-
renz der ZnO:Al-Schicht im Wellenla¨ngenbereich fu¨r die Fotovoltaikanwendung bleibt u¨ber 80%. Die Aus-
wertung der ZnO:Al-Serien mit unterschiedlicher Schichtdicke, Substratmorphologie und Sputterdru¨cken
im nahen Infrarotbereich ergab lediglich einen Abfall der Drudeleitfa¨higkeit um den Faktor 1, 2− 1, 9.
Im Solarmodul fließt der gesammelte Photostrom lateral durch die ZnO:Al-Schicht. Die Messung
mit Gleichstrom durch die inhomogene ZnO:Al-Schicht spiegelt diesen Ladungstransport wider und die
Leitfa¨higkeit ist eine gemittelte Gro¨ße, in die der Beitrag der Ko¨rner, Korngrenzen und Makrokorngrenzen
eingeht. Diese ”Gleichstromleitfa¨higkeit“ nimmt in feuchter Wa¨rme um bis zu zwei Gro¨ßenordnungen in
Abha¨ngigkeit der Substratmorphologie ab. Es konnte die Korrelation zwischen zunehmender Degradation
der Leitfa¨higkeit und gro¨ßerer Substratrauheit gezeigt werden.
Durch Gegenu¨berstellung der Drudeleitfa¨higkeit und Vergleich der Gleichstromleitfa¨higkeit auf glat-
tem und rauem Substrat konnte der hohe Widerstandsanstieg auf die strukturelle Besonderheit der
Makrokorngrenzen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Diese reduzieren den elektrischen Ladungstransport in der
ZnO:Al-Schicht bereits vor, aber insbesondere auch nach der ku¨nstlichen Alterung. Das Absinken der
Leitfa¨higkeit ist nach den Hallmessungen maßgeblich auf den Ru¨ckgang der Ladungstra¨gerbeweglichkeit
zuru¨ckzufu¨hren. So sinkt die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit auf rauem Quarzglas nach 1000 h in feuchter Wa¨rme
um etwa den Faktor 70, die Ladungstra¨gerdichte um den Faktor 1, 4 und die Beweglichkeit um den Faktor
50.
Daneben wurde der Einfluss weiterer Faktoren auf die Stabilita¨t der ZnO:Al-Schicht untersucht. Eine
ho¨here Stabilita¨t der Gleichstromleitfa¨higkeit wurde generell bei dickerer (800 nm) ZnO:Al-Schicht und
bei dynamisch abgeschiedenen Schichten (das Substrat bewegt sich wa¨hrend der Abscheidung vor dem
Sputtertarget hin und her) gemessen. Befindet sich unter dem ZnO:Al eine CdS-Schicht nimmt die Degra-
dation zu, eine wie beim Aufbau der Chalkopyritsolarzelle dazwischen liegende undotierte ZnO-Schicht
wirkt sich positiv auf das Stabilita¨tsverhalten aus.
Die Makrokorngrenzen wurden als Ursache der abnehmenden Leitfa¨higkeit lokalisiert. Fu¨r ein quanti-
tatives Versta¨ndnis des Ladungstransports u¨ber die Makrokorngrenze wurden temperaturabha¨ngige Hall-
und Leitfa¨higkeitsmessungen an ZnO:Al auf zweidimensional strukturierten Siliziumsubstraten durch-
gefu¨hrt. Ihre periodische Oberfla¨chenstruktur induzierte gleichma¨ßige Makrokorngrenzen, die sich u¨ber
die ganze Breite des Substrats erstrecken. Beim Stromfluss u¨ber die Siliziumzinnen war keine Strom-
perkolation um die Makrokorngrenzen herum mo¨glich. An diesem Probenaufbau wurde die niedrigste
ZnO:Al-Leitfa¨higkeit vor und nach der ku¨nstlichen Alterung gemessen. Die Leitfa¨higkeit parallel zu den
Makrokorngrenzen war in etwa so groß wie auf den glatten Substraten. Dieses Resultat besta¨tigte die
Makrokorngrenzenhypothese. Ausgehend davon erfolgte die elektronische Charakterisierung der Makro-
korngrenzen von zwei Grenzfallbetrachtungen aus.
Im ersten Grenzfall wurde die Makrokorngrenze als fla¨chenhafte Barriere fu¨r den Ladungstransport
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aufgefasst. Temperaturabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessungen zwischen 110 − 340 K zeigten thermische Ak-
tivierungsenergien beim Stromfluss u¨ber die Makrokorngrenzenbarrieren bis maximal 45 meV nach der
Alterung. Diese Energiebarrieren waren allerdings zu klein, um den Leitfa¨higkeitabfall u¨ber die Makro-
korngrenzen vollsta¨ndig zu erkla¨ren.
Im anderen Grenzfall wurde die Makrokorngrenze als ausgedehnter homogener Bereich aufgefasst,
der keine Wechselwirkung mit dem ZnO:Al auf dem glatten Substratabschnitt hat. Aus dem gemes-
senen Probenwiderstand wurde unter Beru¨cksichtigung der Anzahl der Zinnen und der Probengeome-
trie der einzelnen Substratabschnitte der Widerstand der Makrokorngrenze berechnet. Um daraus die
Leitfa¨higkeit des Makrokorngrenzenbereichs zu bestimmen, wurde das stationa¨re Stro¨mungsproblem fu¨r
den Stromfluss entlang einer rechtwinkligen Ecke - wie er in der Makrokorngrenze auftritt - gelo¨st. Die
Leitfa¨higkeiten der Makrokorngrenzen betrugen schon vor der Alterung nur ca. 10 S/cm und nahmen
nach 1000 h in feuchter Wa¨rme um knapp zwei Gro¨ßenordnungen ab. Um die Ladungstra¨gerkonzentrati-
on und Beweglichkeit innerhalb der Makrokorngrenzen bestimmen zu ko¨nnen, wurde die Theorie fu¨r den
Halleffekt an einer heterogenen Schicht mit gebietsweise unterschiedlichen elektrischen Gro¨ßen σ, n und
µ fu¨r die Anwendung auf die Siliziumzinnen weiterentwickelt. Die theoretische Beschreibung wurde in
einem Zwei-Schichtsystem aus zwei TCO-Materialien (ZnO:Al und InO:Mo) experimentell verifiziert. Die
Anwendung auf die ZnO:Al-Schicht auf den Siliziumzinnen war mit Unsicherheiten wegen der geringen
Ausdehnung und Leitfa¨higkeit der Makrokorngrenzen behaftet und zeigte, dass die Makrokorngrenzen
nicht als homogenes Gebiet aufzufassen sind.
Aus den beiden Grenzfallbetrachtungen wurde eine eindimensionales Degradationsmodell fu¨r den La-
dungstransport u¨ber die Makrokorngrenzen abgeleitet. Dieses beschreibt den Stromfluss durch thermisch-
unterstu¨tztes Tunneln durch zwei rechteckfo¨rmige Potenzialbarrieren. Die Temperaturabha¨ngigkeit der
Leitfa¨higkeit wird dabei durch die Ho¨he und La¨nge der niedrigeren Energiebarriere modelliert. Die zweite
Energiebarriere stellt ein zusa¨tzliches Streupotenzial fu¨r den Ladungstransport dar und beschreibt die
verminderte Beweglichkeit gegenu¨ber rein thermionischer Emission u¨ber die erste Barriere. Das Zeitver-
halten der Leitfa¨higkeitsabnahme in feuchter Wa¨rme wird durch die Erho¨hung der ersten Barrierenener-
gie und der Zunahme der Tunnella¨nge der zweiten Barriere beschrieben. Es konnte experimentell gezeigt
werden, dass diese Barrierenenergie und die Tunnella¨nge etwa wurzelfo¨rmig mit der Alterungszeit anstie-
gen. Durch die Parametrisierung der Barrierenho¨he und der Tunnella¨nge mit der Alterungszeit wurde
das Zeitverhalten der Leitfa¨higkeit in feuchter Wa¨rmeatmospha¨re simuliert. Damit konnte quantitativ
die Abnahme der Leitfa¨higkeit vor und nach ku¨nstlicher Alterung sowie ihre Temperaturabha¨ngigkeit
beschrieben werden.
Aus technologischer Sicht lassen sich die gewonnenen Stabilita¨tsaspekte dieser Arbeit wie folgt zu-
sammenfassen: Die elektrische Leitfa¨higkeit der ZnO:Al-Schicht ha¨ngt schon nach der Abscheidung von
der Morphologie der Unterlage ab. Daher ist die Optimierung ihrer Schichteigenschaften auf Substraten
mit a¨hnlicher Oberfla¨chenbeschaffenheit wie die Anwendungssubstrate zu empfehlen. ZnO:Al ist nicht
generell instabil in feuchter Wa¨rme. Erst durch die Makrokorngrenzen wird die Degradation signifikant.

Anhang A
Steckbrief Zinkoxid
Im Folgenden werden einige physikalische Eigenschaften von Zinkoxid (ZnO) zusammengestellt. Sofern
nicht anders vermerkt wurden die Angaben [22, 46] entnommen.
Kristallografische Eigenschaften
ZnO kristallisiert unter Normalbedingungen in der Wurtzitstruktur. Durch epitaktisches Wachstum
wa¨chst es auch in der kubischen Zinkblendestruktur oder bei hohem Druck auch in der Steinsalz(NaCl)-
Struktur [191].
In der Wurtzitstruktur ist die Kristallstruktur hexagonal, die Raumgruppe ist je nach Notation P63mc
bzw. C46V, Nummer 186, B4. Die hexagonalen Zn- und O-Ebenen sind abwechselnd entlang der c-Achse
angeordnet (Abb. A.1). Die hexagonale Einheitszelle von ZnO besteht aus zwei Zn−O-Moleku¨len. Sie
hat die Gitterparameter
a = b = 0, 3249 nm, c = 0, 5206 nm, V = 47, 62 A˚
3
. (A.1)
Die Zn-Atome sind in fast tetragonaler Anordnung von vier O-Atomen umgeben. Entlang der c-Achse ist
der Abstand zwischen dem Zn und O mit 0, 190 nm etwas kleiner als der Abstand zu den drei anderen
benachbarten O-Atomen von 0, 198 nm.
Die wichtigsten Fla¨chen1 sind die nicht-polare (101¯0)- und (112¯0)-Kristallfla¨che und die polare Zn-
terminierte (0001)-Ebene sowie die O-terminierte (0001¯)-Basalebene [192].
Abbildung A.1: Kristallstruktur von ZnO in der
Wurtzitstruktur (aus [22]).
Mechanische, optische und thermische Eigenschaften
Die Dichte von ZnO betra¨gt 5, 67 gcm3 . Der Schmelzpunkt liegt bei 2513 K.
1Zur Verdeutlichung der Symmetrien im hexagonalen Gitter wird die Miller’sche Indizierung (hkl) einer Ebene um einen
vierten Index i = −(h+ k) zum Viererindex (hkil) erweitert.
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Undotiertes ZnO hat eine direkte Bandlu¨cke von Eg0 = 3, 37 eV [193–195]. Das Leitungsbandminimum
ist dispersiver als das Valenzbandmaximum. Die effektive Lo¨chermasse im Valenzband m∗V ist daher ho¨her
als die effektive Elektronenmasse des Leitungsbands m∗L und sie betragen
m∗V = 0, 59me, m
∗
L = 0, 24me, (A.2)
wobei me die Ruhemasse des Elektrons ist. Die effektive Elektronenmasse steigt mit zunehmender Do-
tierung an, was von Ruske et al. gezeigt wurde [116]. In dieser Arbeit wird m∗L = 0, 28me als effektive
Leitungsbandmasse fu¨r das hochdotierte ZnO:Al verwendet.
Die Permittivita¨t (Dielektrizita¨tszahl) bei ω = 0 und ω =∞ betra¨gt
‖(0) = 8, 75, ⊥(0) = 7, 80,
‖(∞) = 3, 75, ⊥(∞) = 3, 70.
(A.3)
Elektrische Eigenschaften
Die effektive Zustandsdichte im Leitungsband berechnet sich mit m∗L = 0, 28me zu [123]
NL = 2
(
m∗LkT
2pi~2
) 3
2
= 3, 72 · 1018 cm−3 (bei 300 K). (A.4)
Als effektive Zustandsdichte des Valenzbands erha¨lt man NL = 1, 14·1019 cm−3 bei 300 K. Die intrinsische
Ladungstra¨gerkonzentration von ZnO betra¨gt wegen der großen Bandlu¨cke lediglich
ni =
√
NLNVe−
Eg
2kT = 3, 2 · 10−10 cm−3 (bei 300 K). (A.5)
Aufgrund von intrinsischen Gitterfehlern (v. a. durch den nicht-sto¨chiometrischen U¨berschuss von Zn+
auf Zwischengitterpla¨tzen und durch Sauerstofffehlstellen V 2−O ) ist das ZnO natu¨rlich n-leitend [49, 105,
196] und hat eine Ladungstra¨gerkonzentration von mindestens 3, 6 · 1015 cm−3 [145]. Dieses undotierte
ZnO wird in dieser Arbeit als i-ZnO bezeichnet. Dennoch hat es im Vergleich zu anderen TCOs eine
niedrige Leitfa¨higkeit von 1, 4 · 10−3 S/cm und wird deshalb z. B. auch in CdTe-Du¨nnschichtsolarzellen
als Zwischenschicht zur Unterdru¨ckung von Kurzschlu¨ssen verwendet [197].
ZnO ist ein II-VI-Halbleiter. Zur extrinsischen Dotierung werden u¨blicherweise Gruppe III-Elemente
wie Al, Ga oder In verwendet, die als flache und effiziente Donatoren auf Zn-Kationenpla¨tzen wirken
[82, 132]. Erst ab einer Dotierkonzentration von 1, 5 · 1021 cm−3 tritt eine Sa¨ttigung der Dotierung ein
[140].
In der polykristallinen ZnO-Schicht wurden 5000 S/cm als beste Leitfa¨higkeit erzielt [63]. Die gro¨ßte
Hallbeweglichkeit im hochdotierten ZnO betrug, unabha¨ngig von der Sputterdepositionsart, 60 cm
2
Vs [140].
Anhang B
Ausgewa¨hlte Mess- und
Charakterisierungsmethoden
B.1 Ku¨nstliche Alterung in feuchter Wa¨rme
Klimaschrank zur Erzeugung feuchter Wa¨rme. Die feuchte Wa¨rme wurde in dem
Klimapru¨fschrank WK 600 (Hersteller Weiss Umwelttechnik GmbH) erzeugt. Das Belu¨ftungssystem
wa¨lzt permanent die Luft in der Pru¨fkammer u¨ber Wa¨rmetauscher und Befeuchtungssysteme um. Die
Temperatur wird mit einem PT 100-Widerstandsthermometer und die Feuchtigkeit mit einem Wider-
standsthermometer mit Baumwollstru¨mpfchen gemessen. Nach Herstellerangaben betra¨gt die Tempera-
turabweichung ra¨umlich auf den Regalfla¨chen ±1, 0 K und zeitlich ±0, 3 K [198].
Am Institut wurde der Klimaschrank fu¨r Langzeitalterungstests an fotovoltaischen Schichten jeglicher
Art benutzt und hatte deshalb keine definiert reine Luft-Wasseratmospha¨re. Die eingestellte Solltempe-
ratur betrug stets 85 ◦C und die relative Luftfeuchtigkeit wurde auf 85% gehalten. Durch O¨ffnen der
Klimaschranktu¨r zur Probenentnahme oder -zugabe fielen Luftfeuchtigkeit und Temperatur ab und re-
gelten sich innerhalb von ca. 15 Minuten wieder auf ihren Sollwert ein.
Um eine Kondensation an den raumtemperatur-kalten Proben im feuchten Klimaschrank zu vermei-
den, wurden sie in einem Ofen (Hersteller Heraeus Vo¨tsch) fu¨r eine halbe Stunde auf 85 ◦C vorgewa¨rmt
und dann rasch in den Klimaschrank gestellt.
Vakuumtrockenschrank zur Erzeugung trockener Wa¨rme. Der Vakuumtrockenschrank Heraeus
Vacutherm VT 6025 la¨sst sich bis 200 ◦C aufheizen und bis zu einem Druck von ∼ 1 mbar abpumpen. Er
wurde fu¨r das Experiment in Abschn. C.5 verwendet.
B.2 Bestimmung der Schichtdicke und Oberfla¨chenrauheit
Die in dieser Arbeit zuga¨nglichen Methoden zur Bestimmung der Schichtdicke des ZnO-Films wa-
ren: das Profilometer, das REM und die Anwendung der Du¨nnschichtoptik aus dem Transmissions-
/Reflexionsspektrum (s. Kap. 4). Fu¨r die letzte Methode wird ein transparentes Substrat mit einem be-
kannten (n′, κ)-Datensatz beno¨tigt. Fu¨r die Dickenbestimmung mit dem REM wird die Probe gebrochen
und am Querschnitt die Schichtdicke bestimmt. Der Vorteil mit dem REM liegt darin, dass sich auch
nicht-planparallele Probenabsta¨nde messen lassen.
Das Profilometer Dektak 8 vom Hersteller Veeco [74] besteht aus einem horizontal fahrbaren Proben-
tisch und einem Messkopf mit einer Diamant bestu¨ckten Nadel von 2, 5µm Radius. Mit einer wohldefi-
nierten Anpresskraft fa¨hrt der Messkopf mit einer einstellbaren Geschwindigkeit u¨ber einen festgelegten
Bereich der Probenoberfla¨che. Eine A¨nderung der Oberfla¨chenmorphologie lenkt die Nadel vertikal aus,
was u¨ber einen Sensor in ein analoges Signal, das proportional zur Auslenkung ist, umgewandelt wird.
Die Auslenkungssignale werden gespeichert. Aus diesem Scan la¨sst sich dann die Schichtdicke oder die
Oberfla¨chenrauheit bestimmen.
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Die Scanla¨nge kann zwischen 0, 05 − 50 mm vorgegeben werden. Beim eingestellten Messbereich von
65, 5µm betra¨gt die Ho¨henauflo¨sung 1 nm. Die Oberfla¨chen des polykristallinen ZnO sind jedoch rauer,
so dass die Schichtdickengenauigkeit in der Anwendung ±10 nm betra¨gt.
Die ZnO-Dicke auf einem Substrat wird im Scan aus der Ho¨hendifferenz zwischen dem Substrat mit
und ohne ZnO bestimmt, d. h. das Profilometer scannt u¨ber eine Kante, die vom ZnO zur blanken Sub-
stratoberfla¨che abfa¨llt. Die dazu notwendige Kante vom ZnO zum Substrat erha¨lt man durch Wegkratzen
der ZnO-Schicht an zwei Stellen bis zur Substratoberfla¨che, durch Abkleben einer kleinen Stelle mit Kap-
tonband vor der Beschichtung und Abnehmen desselbigen nach der Beschichtung oder durch Wega¨tzen
des ZnO mit verdu¨nnter Salzsa¨ure. Bei letzterem wird ein Tropfen 10%-iger HCl-Lo¨sung auf die ZnO-
Oberfla¨che gegeben. Die Sa¨ure frisst sich innerhalb von Sekunden durch die ZnO-Schicht, aber greift das
resistentere Substrat nicht an.
Mit dieser Methode la¨sst sich die Schichtdicke lokal an verschiedenen Probenorten bestimmen, was
z. B. fu¨r das Experiment in 6.3.2 beno¨tigt wurde. Nachteilig ist, dass die ZnO-Oberfla¨che durch die Nadel
zerkratzt werden kann und dass der ZnO-Film durch das A¨tzen zersto¨rt wird.
B.3 Methoden zur Texturanalyse und TEM-Probenpra¨paration
B.3.1 Messprinzip zur Bestimmung von Textur und Polfiguren
Zur Bestimmung der Textur werden Polfiguren aufgenommen [94, 199]. Die ra¨umliche Verteilung der
einzelnen kristallografischen Richtungen werden in Form einer stereografischen Projektion in eine Ebene
dargestellt. Fasst man die Gesamtheit der Ko¨rner im Zentrum einer Kugel zusammen, so durchstoßen die
(hkl)-Netzebenenormalen die (no¨rdliche) Kugeloberfla¨che in jeweils einem Punkt. Durch Projektion dieser
Durchstoßpunkte (Fla¨chenpole) vom Su¨dpol aus, erha¨lt man die Projektionspunkte auf der A¨quatorebene,
welche als Polfigur bezeichnet wird.
Durch die Ausbildung von Texturen ist eine statistische Verteilung der Kornnormalen nicht mehr gege-
ben und die Durchstoßpunkte ha¨ufen sich in der Kugeloberfla¨che und geben ein Muster: die Polfigur. Bei
einem idealen Einkristall gibt es nur einen Punkt im Zentrum der Polfigur. Bei einem epitaktischen Film
treten voneinander getrennte Dichteverteilungen der Pole auf. Wenn die Vorzugsrichtung der Kristallite
eine Rotationssymmetrie bezu¨glich der Substratnormalen aufweist, wird die Ausrichtung der Kristallite
als Fasertextur bezeichnet. Dann weist die oft polykristalline Schicht einen konzentrischen Kreis in der
Polfigur auf, da die Kristallite der untersuchten Ebene in alle mo¨glichen Richtungen um die Substratnor-
male verdreht sind.
Vor der Aufnahme einer Polfigur werden aus einem Bragg-Brentanospektrum die charakteristischen
Beugungslinien bestimmt. Aus dieser U¨bersicht werden die Beugungswinkel 2θ festgelegt, bei denen jeweils
eine Polfigur aufgenommen wird. Nun positioniert man Probe und Detektor auf die θ − 2θ-Anordnung
fu¨r die aufzunehmende Polfigur beim Beugungswinkel 2θ. Diese Anordnung bleibt fu¨r die Aufnahme der
gesamten Polfigur unvera¨ndert (θ − 2θ fixiert). Dann wird die Probe zum Eingangsstrahl verkippt und
bei jedem Kippwinkel χ eine Drehung der Probe um die Probenachse (Azimutalwinkel ϕ) durchgefu¨hrt.
Die Beugungsintensita¨ten werden gemessen und in einem zweidimensionalen Polargraphen dargestellt.
Darin wird in radialer Richtung vom Mittelpunkt aus der Verkippungswinkel χ zum Eingangsstrahl
und in azimutaler Richtung der Drehwinkel ϕ um die Probenachse aufgetragen. Die Intensita¨t und die
ausgebildeten Formen in der Polfigur repra¨sentieren die Kristallitverteilung der Schicht in Bezug auf die
untersuchte Netzebene.
B.3.2 Pra¨paration von TEM-Querschnitten
Durch die Anregung eines Elektronenstrahls und der Abbildung der Ru¨ckstreu- bzw. Sekunda¨relektronen
(Rasterelektronenmikroskopie, REM) oder der transmittierten Elektronen (Transmissionselektronenmi-
kroskopie, TEM) ko¨nnen hochaufgelo¨ste Abbildungen von Proben erhalten werden [200].
Die Pra¨paration von TEM-Querschnittspra¨paraten aus den ZnO-Du¨nnschichten auf Siliziumzinnen-
substrat erfolgte nach der Face-to-Face- bzw. Face-to-Back-Methode und der T-Tool-Technik1. Dabei
1Kommunikation P. Schubert-Bischoff (Sulfurcell und HZB).
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werden die Proben in kleine Stu¨cke gesa¨gt und mit einer Mixtur aus Epoxidharz und Vulcano-Ku¨gelchen
(Vulcano XC 72, Cabot Ltd.) Face-to-Face bzw. mit der Oberfla¨che gegen ein poliertes Siliziumstu¨ck ge-
klebt. Die Vulcano-Ku¨gelchen haben einen Durchmesser von 20 nm und die Mixtur wird so aufgedru¨ckt,
dass sie auch zwischen die mit ZnO bedeckten Siliziumzinnen gepresst wird. Der Vorteil dieser Pra¨parie-
rung liegt in der niedrigeren Sputterrate der Vulcanopartikel beim Ionena¨tzen als der reine Epoxidharz.
Dadurch bleibt das ZnO la¨nger beim Ionena¨tzen geschu¨tzt und la¨sst sich sta¨rker du¨nnen.
Die Probe wird in Scheibchen von ca. 0, 5 mm gesa¨gt. Anschließend wird das Scheibchen bis zu einer
Dicke von minimal 300µm geschliffen und poliert (Schleif- und Poliermittel sind Diamond-Lappingfilms
mit Ko¨rnungen von 9µm bis 0, 1µm). Die Probe wird umgedreht und erneut poliert bis sie auf eine
Enddicke von 5 − 6µm gedu¨nnt ist, was durch die Fa¨rbung eines mitgeschliffenen Siliziumstu¨cks im
Durchlicht2 zu erkennen ist. Auf diesen Du¨nnschliff wird ein Lochgrid aus Molybda¨n oder Titan mit
Epoxidharz aufgeklebt. Dieses Pra¨parat kann nun in einer Ionena¨tzanlage (Ar+-Ionen, 2−5 kV, 1−2, 5 mA,
A¨tzwinkel zwischen Substratoberfla¨che und einfallenden Ionen 6◦ − 9◦) bis auf Elektronentransparenz
(20− 50 nm) gedu¨nnt werden.
Die Lichtmikroskopaufnahme in Abb. B.1 zeigt das Pra¨parat mit dem zinnenfo¨rmigen Silizium auf dem
das ZnO:Al gesputtert ist. Da das Licht von unter der Probe kommend in das Objektiv einfa¨llt, erscheint
das transparente ZnO ebenfalls hell und ist nur durch die dunklen Ra¨nder von den hellen Bereichen um die
mittleren Zinnen zu unterscheiden, in dem das ZnO vollsta¨ndig weggea¨tzt ist. Die elektronentransparente
Stellen befinden sich unmittelbar rechts und links der Stellen ohne ZnO.
Abbildung B.1: TEM-Querschnittspra¨parat nach
dem Ionena¨tzen (Lichtmikroskopaufnahme). Face-to-
Back-Klebung von zinnenfo¨rmigem Silizium (links)
und poliertem Silizium (rechts). Dazwischen (dunkel)
befindet sich die Mischung aus Vulcano-Ku¨gelchen und
Epoxidharz. Auf den Siliziumzinnen sind 400 nm ZnO:Al
gesputtert. Teilweise ist das ZnO komplett durch das
Ionena¨tzen abgetragen. Links und rechts davon befinden
sich die elektronentransparente Stellen des ZnO fu¨r
TEM-Hochauflo¨sungsaufnahmen.
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B.4.1 Einfluss der Probengeometrie bei der Vierpunktmessung
Der Zusammenhang zwischen dem Widerstand R und spezifischen Widerstand ρ0 bei einer unendlich
ausgedehnten und unendlich dicken Probe mit homogener Leitfa¨higkeit ist
ρ0 = 2pisR, (B.1)
wobei s der Abstand der a¨quidistant verteilten Messspitzen ist.
Fu¨r große du¨nne Schichten gilt der Fall einer unendlichen leitfa¨higen Platte mit kleiner Dicke d im
Vergleich mit dem Abstand der Messspitzen s [142]. Die Stromlinien verlaufen radialsymmetrisch um die
Stromspitzen und die Stromdichte durch einen Kreiszylinder mit Radius r und Ho¨he d ist j = I/(2pird);
damit wird
j(r) =
I
2pidr
er − I2pidr′ er′ , (B.2)
2Bei einer Dicke von 4µm ist das Siliziumstu¨ck gelb; bei 15µm Dicke sieht es rot aus.
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mit den Einheitsvektoren er = −er′ und r′ = 3s − r (die zweite Stromspitze befindet sich im Abstand
3s von der ersten Stromspitze entfernt). Mit dem Ohm’schen Gesetz E = −∂φ/∂r = ρdj ergibt sich fu¨r
die Spannung zwischen den beiden Spannungspitzen im Abstand s und 2s von der ersten Stromspitze
U = −ρ
2s∫
s
j · dr = ρdI
2pid
2s∫
s
dr
(
1
r
+
1
3s− r
)
=
ln 2
pi
ρI
d
. (B.3)
Der spezifische Widerstand ρd ha¨ngt in diesem Fall mit dem gemessenen Widerstand R = U/I nach (B.2)
und (B.3) folgendermaßen zusammen
ρd =
pi
ln 2
dR. (B.4)
Fu¨r Probengeometrien mit endlichen Ausmaßen vermitteln Geometrie- und Korrekturfaktoren γ die
Umrechnung vom gemessen Widerstand R zum spezifischen Widerstand ρ. Ausgehend von (B.1) faktori-
sieren die Korrekturen, wenn die Probendicke kleiner als der Abstand der Messspitzen ist (d s):
ρ = 2pisγ1γ2γ3 R. (B.5)
γ1 korrigiert den Einfluss der Schichtdicke, γ2 erfasst die laterale Ausdehnungen der Probe und γ3 beru¨ck-
sichtigt Randeffekte in Abha¨ngigkeit der Platzierung der Messspitzen. Die Korrekturfaktoren erha¨lt man
i. Allg. durch Lo¨sen der Poissongleichung
∆φ(r) = 2ρI [δ(r − r4)− δ(r − r1)] , (B.6)
unter Beru¨cksichtigung der Randbedingungen [201–203]. Im Folgenden werden die Korrekturfaktoren
zusammengestellt, die in das Programm fu¨r den Vierspitzenmessplatz eingepflegt wurden (s. Tab. B.1):
Dickenkorrektur γ1. Der Spezialfall einer unendlich ausgedehnten, du¨nnen Probe wurde oben behan-
delt (s. Gl. (B.4)). Verglichen mit dem Spitzenabstand von s = 2 mm beim Standardmesskopf am
Vierspitzenmessplatz und typischen Filmdicken von unter 1µm ist das Verha¨ltnis d/s < 10−3 und
somit sind weitere Schichtdickenkorekturen vernachla¨ssigbar und es ist stets [201]
γ1 =
d
2 ln 2 s
. (B.7)
Korrektur fu¨r endliche Probengeometrie γ2. Fu¨r rechteckige Proben der La¨nge l (parallel zu Mess-
spitzen) und Breite w ist der Korrekturfaktor, sofern die Messspitzen mittig und parallel zur la¨nge-
ren Kante angeordnet werden ([202], Gl. (16)):
γ2(l, w, s) = pi
[
ln
(
2 cosh
pis
w
)
+
1
2
ln
(
cosh 2pilw − cosh 2pisw
cosh 2pilw − cosh 4pisw
)]−1
. (B.8)
Korrekturen fu¨r Spitzendeplatzierungen γ3. Korrekturen fu¨r nicht zentrierter Spitzenkopf und
nicht a¨quidistant ausgerichtete Spitzen werden nicht beru¨cksichtigt. Korrekturfaktoren fu¨r γ3 finden
sich in [158, 203, 204].
B.4.2 Inbetriebnahme des Vertikalmagneten VM 6 fu¨r Hallmessungen
Durch Wiederinstandsetzung des supraleitenden Vertikalmagneten VM 6 konnte dieser Magnet fu¨r Hall-
messungen in das bestehende Halllabor integriert werden3. Eine fru¨here Inspektion zeigte, dass im
Kryostaten Lecks vorhanden sind, die nach einem vorangegangenen Quench aufgetaucht waren und zu
erho¨htem Heliumverbrauch fu¨hrten.
3Dies war erforderlich, da nicht alle in dieser Arbeit verwendeten Magnete fu¨r Hallmessungen an den ZnO:Al-Schichten
nutzbar waren:
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Tabelle B.1: Geometriekorrekturen fu¨r rechteckfo¨rmige Proben, die in das Ansteuerprogramm fu¨r
den Vierspitzenmessplatz eingepflegt wurden. Die vier Spitzen sind parallel zur Probenla¨nge und
mittig auf die Probe aufzusetzen. Der Schichtwiderstand Rsq = γR.
La¨nge in mm Breite in mm γ
∞ ∞ pi
ln 2
= 4, 53
10 10 3, 44
25 25 4, 20
20 10 2, 27
50 25 3, 80
Aufbau des Systems. Der auseinander gebaute Kryostat wurde gereinigt und die Gummidichtungen
neu eingefettet. Der VTI und der Kryostat wurden zusammengeschraubt. Das Isoliervakuum auf 2 ·
10−5 mbar gepumpt. Mit einem Lecktester wurde bei Raumtemperatur zuna¨chst kein, nach dem Abku¨hlen
mit flu¨ssigem Helium LHe ein 4He-Leck u¨ber dem Isoliervakuum festgestellt. Es wurde ein erstes Leck
an einer Weich-Schweißnaht im unteren Bereich des VTI gefunden. Dieses wurde mit Stycast abgeklebt.
Erneutes Zusammenschrauben, Abpumpen des Isoliervakuums und Abku¨hlen des Kryostaten auf 4, 2 K
fu¨hrte nach ca. 3 h (nach Ausbleiben der Kryopumpe) zu kalten Außenwa¨nden - ein sicheres Zeichen fu¨r
weitere Lecks.
Dann wurden alle Schweißna¨hte am VTI mit Stycast abgedichtet bis die 4He-Leckrate auf unter
10−8 mbar l/s fiel. Das U¨berkleben der Schweißna¨hte machte die komplette Neuverkabelung (fu¨r zwei
Temperatursensoren und Heizwendel) des VTI notwendig. Daraufhin wurde der Kryostat erneut zu-
sammengebaut, gepumpt und auf 4, 2 K abgeku¨hlt. Bei Temperaturen unter 2 K (Fluten des VTI mit
Flu¨ssighelium und anschließendem Abpumpen) blieb die 4He-Leckrate bei unter 10−8 mbar l/s u¨ber dem
Isoliervakuum.
Desweiteren wurden Kabel fu¨r den Heizer der magnetischen Zuleitung (switch heater), die Heliumfu¨ll-
standsanzeige, die Allen-Bradley-Temperatursensoren4, die T -Sensoren am Probenstab und VTI und fu¨r
die elektrische Verbindung des Probenstabs zur vorhandenen Halllaborelektronik angefertigt.
Einfahren und Homogenita¨t des Magnetfelds. Der Magnet wurde erst bei kleinen Rampraten von
0, 2 − 0, 4 T/min hochgefahren, wobei stets die Polarita¨t gea¨ndert wurde (B = 0, 5 T,−0, 5 T, 1 T,−1 T
usw.). Bei einer Flussdichte von 6, 9 T kommt es zu einem ”unspektakula¨ren“ Kaltquench
5, bei dem
Abteilungseigener 8 T-supraleitender Badkryostat Oxford Instruments Spectromag SM 4000-8 (Baujahr Septem-
ber 2000) ist seit Juni 2007 defekt. Regelma¨ßig auftauchende Spannungsschwankungen zwischen den beiden Zu-
leitungskabeln von bis zu 2 V (bei maximal 10 V des Netzteils) beim Hoch- und Herunterfahren des Magnetfelds
traten bei allen mo¨glichen B-Feldern und Spannungen sowie bei drei verschiedenen Netzteilen auf und fu¨hrten zum
Auslo¨sen der Magnetschutzschaltung, was ein schnelles Entladen des Spulenstroms bewirkte. Der Kryostat wurde
zweimal zum Hersteller nach Oxford geschickt, wo alle Zuleitungen bis zur Spule sowie die magnetische Schutz-
schaltung ausgewechselt wurden. Das
”
reparierte“ Magnetsystem zeigte bei der Inspektion in Oxford weiterhin die
Spannungsschwankungen, so dass es nicht abgenommen wurde.
5 T-supraleitender Flusskryostat (Universita¨t Luxemburg, S. Siebentritt). Freundlicherweise konnten dort zwei Wochen
lang Hallmessungen in Van-der-Pauw- und einer vorla¨ufigen Barrenkonfiguration durchgefu¨hrt werden. Bei 270 K
konnte bis zu einer Flussdichte von 2 T gemessen werden.
7, 8 T-supraleitender Badkryostat VM6 (Nutzerdienst am Berliner Zentrum fu¨r Neutronenstreuung BENSC, Abtei-
lung Probenumgebung am HZB, Prof. M. Meissner, K. Kiefer, D. Wallacher) von Oxford Instruments. Durch Mitwir-
kung bei der Instandsetzung des VM 6 konnte dieser fu¨r die Dauer dieser Arbeit ausgeliehen werden. Die Reparatur
und Integration ins bestehende Halllabor dauerte etwa drei Monate.
4Zur U¨berwachung der Magnettemperatur (beim Abku¨hlen des Magneten oder nach einem Quench) stehen zwei Allen-
Bradley-Temperatursensoren am oberen und unteren Spulenrand zur Verfu¨gung [205]
5Durch Freisetzung von Wa¨rme (z. B. durch einen Kurzschluss) kommt es zu einer Temperaturerho¨hung aufgrund der
geringen Wa¨rmekapazita¨t bei niedrigen Temperaturen. Diese kann so hoch sein, dass die kritische Temperatur Tc u¨berschrit-
ten wird und normalleitende Bereiche entstehen. Dies nennt man Quenching. Der plo¨tzliche U¨bergang vom supraleitenden
in den normalleitenden Bereich setzt die gespeicherte Energie im Magneten von E = 1
2
LI2 = 0, 72 MJ (bei 7, 8 T ist der
Spulenstrom I = 85 A; die Induktivita¨t ist L ≈ 20 H.) frei. Bei einem Kaltquench, wo sich die Spule vollsta¨ndig im Helium-
bad befindet, wird diese Energie an das flu¨ssige Helium abgeben. Dieses verdampft und wird u¨ber die Heliumru¨ckfu¨hrung
oder bei einem starken Druckanstieg u¨ber Sicherheitsventile ins Labor abgegeben.
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Abbildung B.2: Homogenita¨t der magneti-
schen Feldsta¨rke B gemessen mit der Hallson-
de von Lake Shore in Abha¨ngigkeit der Pro-
bentiefe gemessen vom oberen Rand des VTI-
Flansches. Eingestellt wurde 1 T. Die Magnet-
feldmitte liegt in einer Tiefe von 933, 5 mm;
die Lage der beiden Maxima in 906, 0 mm und
958, 5 mm Tiefe.
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sich der Magnet kaum bewegte und der Heliumdruckanstieg so gering war, dass das Heliumgas aus dem
Kryostaten u¨ber die Ru¨ckfu¨hrung gesammelt wurde (und das Sicherheitsventil nicht aufging). Dann wurde
der Magnet zu ho¨heren B-Feldern ”eingequencht“. Dieses Training bewirkt eine Festigung der Spule, was
zu einer besseren Stabilita¨t fu¨hrt. So konnte die kritische Magnetfeldsta¨rke auf 7, 81 T bei einer Rate
von 0, 045 T/min hochgesetzt werden. Das Feldhochfahren wurde dann bei der ho¨heren Ramprate von
0, 915 T/min fortgesetzt, wo der Magnet schließlich bei 7, 4 T quenchte. Fu¨r die Hallmessungen wurde
daher als maximale Feldsta¨rke 6 T bei der hohen Ramprate von 0, 915 T/min festgelegt.
Die vertikale Homogenita¨t des Magnetfeldes bei der Einstellung von 1 T in Abha¨ngig des Abstands
vom oberen Ende des VTI wurde mit einer Hallsonde von Lake Shore gemessen (Abb. B.2). Der beiden
Feldsta¨rkemaxima um die Sattelmitte kommen durch den geteilten Spulenkern (splitt coil) zustande,
der fu¨r den ungesto¨rten Neutronendurchflug in Neutronenstreuexperimenten beno¨tigt wird. Außerdem
wurde die eingestellte Feldsta¨rke am Magnetnetzteil bis 6 T am Probenort mit der Hallsonde u¨berpru¨ft
und besta¨tigt.
Kryoflu¨ssigkeiten. Fassungsvermo¨gen des LN2-Tank sind 24 l, im LHe-Tank sind 20 l. Standzeiten:
LHe-Standzeit: 3 Tage, 17 Stunden. LN2-Standzeit: 2 Tage, 15 Stunden.
B.4.3 Modifizierte Messalgorithmen zum Halleffekt an degradierten ZnO:Al-
Schichten
Die Messung des Halleffekts an hochohmigen Schichten (gealtertes ZnO:Al auf rauem Substrat in Ab-
schn. 5.4.1) wurde durch eine große Asymmetriespannung und durch einen zeitlichen Spannungsdrift er-
schwert. So wurde bei der 400 h DH-gealterten ZnO:Al-Schicht die hohe Spannung UI = 383, 452 mV im
Vergleich zur Hallspannung UH = 0, 123 mV an den Kontakten 1-3 (vgl. Abb. 5.6a) gemessen, die durch
nicht symmetrisch angeordneten Kontakten und Probeninhomogenita¨ten u¨ber die La¨nge von 14 mm und
endlichen Kontaktfla¨chen durch den Strom I24 = 0, 5 mA abfa¨llt. Das Verha¨ltnis von UI zur Hallspannung
war etwa 3300 und sollte vom Spannungsmesser aufgelo¨st werden. Zum anderen wurde ein Spannungsdrift
Ud(t) in der Gro¨ßenordnung der Hallspannung festgestellt. Die Spannung u¨ber den Kontakten 1-3 war
dadurch:
U(B, t) = UI + Ud(t) + UH(B). (B.9)
Zur Bestimmung der Hallspannung wurde einmal ein konstanter Strom u¨ber 12 h durch die Probe
bei gleicher Temperatur und ohne Magnetfeld geschickt und die Querspannung U(B, t) gemessen. Unter
der Annahme, dass die Driftspannung wa¨hrend der Wartezeit von 12 h abgeklungen war, wurde dann
nur U(0, 12 h) = Uq gemessen. Anschließend wurde das Magnetfeld auf 6 T hochgefahren und nach
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Abklingen der Induktionsspannung die Spannung U(6 T, 12, 2 h) = Uq + UH(6 T) gemessen, so dass sich
die Hallspannung aus der Spannungsdifferenz U(6 T, 12, 2 h)−U(6 T, 12 h) = UH zu 0, 123 mV bestimmen
ließ.
In einem anderen Verfahren wurde angenommen, die Driftspannung wachse linear mit der Zeit Ud(t) =
udt mit dem konstanten Spannungsanstieg ud pro Zeit. Bei konstantem Strom I wurde das Magnetfeld
bis 4 T hoch- und heruntergerampt und nach a¨quidistanten Zeitpunkten (Rampzeit plus Wartezeit zum
Abklingen von Induktionsspannungen) die Spannung U(B, t) gemessen. Durch Eliminieren der Zeit (oder
des Magnetfelds) gema¨ß B = bt lassen sich die Messpunkte U(B,B/b) in Abha¨ngigkeit von B (oder
U(bt, t) abha¨ngig von t) darstellen. Dies Messpunkte lagen beim Herauf- oder Herunterfahren des B-Felds
ungefa¨hr auf einer Geraden. Die Messpunkte wurden in ihrem Bereich gema¨ß (B.9) durch zwei Geraden
Ui(B) = Uq,i +miB (i = 1, 2) angepasst. Die Steigungen sind nach Koeffizientenvergleich mit (B.9) und
(5.18) gegeben durch:
m1 = RH
I
d
+
ud
b
, m2 = RH
I
d
− ud
b
. (B.10)
Daraus la¨sst sich der Hallkoeffizient bestimmen und er ist
RH =
d
I
m1 +m2
2
. (B.11)
B.4.4 Korngrenzenbarrierenmodell von Seto
Das Korngrenzenbarrierenmodell von Seto [166] beschreibt den Ladungstransport an polykristallinen
Schichten, bei denen die elektrischen Transporteigenschaften vom Ladungstra¨gereinfang an Korngrenzen
bestimmt werden. In einer eindimensionalen Betrachtung wird von identischen Kristalliten mit Korngro¨ße
L ausgegangen. Das Modell nimmt Grenzfla¨chenzusta¨nde (traps) an Korngrenzen mit der Fla¨chenladungs-
dichte Qt an, die Ladungstra¨ger einfangen6. Durch den Einfang wird die Korngrenze lokal aufgeladen und
es bildet sich eine symmetrische Verarmungszone der Breite 2r um die Korngrenze aus. Die Bandstruktur
um die Korngrenze wird verbogen und es bildet sich eine Energiebarriere, die die Beweglichkeit reduziert.
Je nach Dotierkonzentration Nd sind zwei Fa¨lle zu unterscheiden: Wenn LNd < Qt, ist der Kristallit
vollsta¨ndig an Ladungstra¨gern verarmt und die Verarmungszone erstreckt sich u¨ber den ganzen Kristallit
(r = L). Die Fallen sind nur teilweise gefu¨llt. Die Energiebarriere ist in diesem Fall:
Eb =
e2NdL
2
80
, (LNd < Qt). (B.12)
Im zweiten Fall LNd > Qt) sind alle Fallen aufgefu¨llt, aber dennoch ist nur ein Teil des Kristallits
an Ladungstra¨gern verarmt. Die Verarmungszone erstreckt sich nur um die Korngrenze (r < L) und die
Energiebarriere Eb ist
Eb =
e2Q2t
80Nd
, (LNd > Qt). (B.13)
Falls Eb  kT ergibt sich fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit:
σ(T ) ∝
e−
“
Eg
2 −EF
”
/(kT )
, (LNd < Qt),
T−1/2e−Eb/(kT ), (LNd > Qt).
(B.14)
B.4.5 Effektiver Hallkoeffizient im senkrechten Fall der Siliziumzinnen
Im senkrechten Fall mit j ⊥ P werde an den Spannungskontakten die Hallspannung U⊥H von p Perioden7
der Siliziumzinnen gemessen, wobei eine Periode aufgrund ihrer Mikrostruktur das Ersatzschaltbild in
6Im stationa¨ren Fall ist die Emissionsrate der Ladungstra¨ger aus der Falle gleich der Einfangrate.
7Die Anzahl der Perioden ergibt sich aus der Breite der Kontaktarmen (1 mm) und dem Einfluss weiterer Nachperioden,
deren Anzahl jedoch nicht bekannt sein muss.
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Abbildung B.3: Ersatzschaltbilder fu¨r den he-
terogenen Halleffekt von ZnO:Al auf Siliziumzin-
nen fu¨r den senkrechten Fall mit j ⊥ P . Die zum
Magnetfeld parallel ausgerichteten Flanken bauen
keine Hallspannung auf.
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Abb. B.3 hat. Dann gilt in Verallgemeinerung von (6.33) fu¨r die Hallspannung
U⊥H =
p
∑
i U
⊥
H,iG
⊥
i
p
∑
iG
⊥
i
=
R⊥H
d
BI, (i= Steg, Graben, re/li Flanke, 4 Makrokorngrenzen),
U⊥H,i =
RH,i
di
BI, G⊥i = σi
dili
W
.
(B.15)
Der hintere Term in der oberen Gleichung entha¨lt den effektiven Hallkoeffizienten R⊥H , die effektive
Schichtdicke d und den Messstrom I. Der Leitwert G⊥i ist in Richtung des Hallfelds zu nehmen. Die
Geometriefaktoren sind Abb. 6.6 zu entnehmen. Wie im parallelen Fall ku¨rzt sich die Anzahl der Perioden
p heraus. Nach Einsetzen von U⊥H,i und G
⊥
i erha¨lt man
R⊥H = d
∑
iRH,iσili∑
i σidili
, (i= Steg, Graben, re/li Flanke, 4 Makrokorngrenzen). (B.16)
Die Ausdru¨cke (B.16) und (6.52) fu¨r die Hallkoeffizienten im senkrechten und parallelen Fall a¨hneln
sich. Die A¨hnlichkeit ist tatsa¨chlich noch sta¨rker, denn in der Zinnengeometrie erha¨lt man durch Rotation
der Zinne um 90◦ um die B-Achse aus der senkrechten (s. Abb. 6.6) die parallele Anordnung und demnach
ist W⊥ = L‖ und l⊥i = w
‖
i . Damit unterscheiden sich die Hallkoeffizienten R
⊥
H und R
‖
H fast nicht.
Die Gleichheit ist dennoch nicht gegeben, da im senkrechten Fall zwar der ganze Strom j durch die
Makrokorngrenze fließt, aber nur die Komponente jx senkrecht zum Magnetfeld steht (vgl. 6.2.3) und
damit zur Hallspannung beitra¨gt.
Anhang C
Weitere Einflu¨sse auf die Stabilita¨t
der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit
In Erga¨nzung zu Abschn. 5.3 wurden weitere Eigenschaften und Einflu¨sse auf die Degradation der ZnO:Al-
Leitfa¨higkeit untersucht. Der Fokus dieses Anhangs ist auf technologische Stabilita¨tsaspekte der ZnO:Al-
Schicht gerichtet.
Der Einfluss der Schichtdicke wird in C.1 untersucht. Das Stabilita¨tsverhalten von dynamisch gesput-
tertem ZnO:Al bei unterschiedlichem Sputterdruck wird in C.2 mit der statischen Abscheidung verglichen.
Der Einfluss der Substratmorphologie ist Gegenstand der Leitfa¨higkeitsmesungen in C.3. In C.4 werden
die Ergebnisse der verla¨ngerten Alterung bis 10 000 h und in C.5 der Persistenz und Reversibilita¨t der
Degradation vorgestellt.
C.1 Einfluss der ZnO:Al-Schichtdicke
An den ZnO:Al-Proben mit 100 nm und 800 nm Schichtdicke auf glattem und rauem Quarzglas aus
Abschn. 4.4 (statische Abscheidung) wurden wie bei der 400 nm-Serie aus Abschn. 5.3.1 die Schichtwi-
dersta¨nde nach ku¨nstlicher Alterung gemessen und mit der Schichtdicke aus der Optikmodellierung in
die Leitfa¨higkeit umgerechnet (s. Abb. C.1).
Die Schichtwidersta¨nde der 130 nm dicken ZnO:Al-Schicht auf dem rauen Quarzglas u¨berstiegen nach
12 h DH den Messbereich des ”kleinen“ Widerstandmessgera¨ts
1 von 10 kΩ. Nach den 1000 h war der neue
Vierspitzenmessplatz einsatzbereit, so dass dieser Widerstand messbar wurde.
Zur Erga¨nzung von Abschn. 5.3.1 sind auch fu¨r diese Schichtdicken die Drudeleitfa¨higkeiten aus
Abb. 4.15e eingetragen. Tab. C.1 zeigt den Degradationsindex D nach Gl. (4.72) fu¨r die elektrische
Leitfa¨higkeit aus der Gleichstrommessung.
Nach Abb. 5.8 und C.1 haben dickere ZnO:Al-Schichten eine ho¨here Leitfa¨higkeit (σ und σD) und
sind stabiler unter feuchter Hitze (vgl. Tab. C.1). So sind die Leitfa¨higkeiten von ZnO:Al auf den glatten
Substraten vor der Alterung um einen Faktor 4, 5 (100 nm), 2, 5 (400 nm) und 2, 6 (800 nm) ho¨her als
auf den rauen Quarzgla¨sern. Nach 1000 h Klimaschranklagerung fallen die ZnO:Al-Leitfa¨higkeiten auf den
rauen Substraten abha¨ngig von der Schichtdicke um ein bis zwei Gro¨ßenordnungen ab. Da die Degradation
auf den glatten Quarzgla¨sern maximal D = 2, 5 (100 nm ZnO:Al, glatt) ist, betra¨gt der Unterschied zum
rauen Substrat D = 455 (130 nm) ebenfalls zwei Gro¨ßenordnungen.
Die gro¨ßere Leitfa¨higkeit bei dickeren Schichten wird auch in anderen gesputterten ZnO:Al-Filmen
beobachtet [12, 13, 206]. Minami et al. fu¨hren dies auf eine bessere Kristallinita¨t mit gro¨ßeren Ko¨rner
und glatterer Oberfla¨che bei dickeren Schichten zuru¨ck.
1Vor Inbetriebnahme des Vierspitzenmessplatzes wurde ein Vierspitzengera¨t von Schuetz Messtechnik verwendet.
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Abbildung C.1: Vera¨nderung der elektrisch und optisch bestimmten Leitfa¨higkeit σ des ZnO:Al
nach Damp-Heat-Behandlung (wurzelfo¨rmige Auftragung von tDH) fu¨r die (a) 100 nm und (b)
800 nm Dickenreihe. Der σ-Fehler berechnet sich aus der Fehlerfortpflanzung der Widerstands- und
Schichtdickenmessung (Abweichung ∆d = 5 nm).
Tabelle C.1: Vergleich der Degradationssta¨rke D der Gleichstromleitfa¨higkeit der ZnO-Proben.
Probe Dicke/Sputterdruck D, glattes Quarzglas D, raues Quarzglas
ZnO:Al ∼ 100 nm 2, 5 455
ZnO:Al ∼ 400 nm 1, 7 118
ZnO:Al ∼ 800 nm 1, 7 65
ZnO:Al/i-ZnO 1, 5µbar 1, 7 5, 2
ZnO:Al/i-ZnO 0, 9µbar 1, 6 5, 0
ZnO:Al/i-ZnO 3, 0µbar 1, 8 6, 6
ZnO:Al/i-ZnO 4, 0µbar 1, 8 7, 4
C.2 Dynamische Abscheidung und Einfluss des Sputterdrucks
Die Leitfa¨higkeiten der dynamisch abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten aus Abschn. 4.4.1 bei unterschied-
lichem Argonsputtergas wurden ebenfalls wa¨hrend der Alterung mit dem Vierspitzenmessplatz (s. 5.2.1)
gemessen (s. Abb. C.2). Die angegebenen Schichtdicken sind die Mittelwerte der optisch modellierten
Dicken nach jedem DH-Schritt. Die Degradationsindizes ko¨nnen Tab. C.1 entnommen werden.
Die ho¨chste Leitfa¨higkeit auf dem glatten Quarzglas zeigt das ZnO:Al aus dem Standardprozess mit
1, 5µbar-Argondruck. Auf dem rauen Glas hat die Schicht mit dem niedrigeren Druck von 0, 9µbar eine
etwas ho¨here Leitfa¨higkeit. Mit ho¨herem Sputterdruck sinkt σ. Dies ist zu erwarten, denn die zersta¨ubten
ZnO-Moleku¨le verlieren an Impuls durch vermehrte Sto¨ße bei ho¨herem Druck, was zu einer verminderten
kristallinen Qualita¨t der abgeschiedenen ZnO-Schicht fu¨hrt [207].
Bezu¨glich der Degradation verhalten sich alle Proben in ihrer Morphologieserie und im untersuchten
Druckbereich zwischen 0, 9 − 4µbar sehr a¨hnlich. Die stabilere Schicht erha¨lt man eher bei kleineren
Dru¨cken. Die σ(tDH)-Kurven kreuzen sich nicht; deshalb la¨sst sich sich der Sputterprozess im Hinblick
auf die elektrischen und optischen Eigenschaften optimieren und dieses Optimum ist auch DH stabil
bzw. ist nicht instabiler als andere Druckausgangsparameter.
Die dynamisch abgeschiedene ZnO:Al-Schicht zeigt insbesondere auf den rauen Schichten mit D ≈ 5, 5
ein deutlich stabileres DH-Verhalten als die statisch deponierte Schicht mit D = 65 (s. Tab. C.1). Wenn
der Einfluss des 25 nm-du¨nnen i-ZnO gering ist (vgl. Matrixexperiment in C.4), la¨sst sich das stabilere DH-
Verhalten durch ein bessere Kantendeckung durch das bewegte Substrat in der dynamischen Abscheidung
erkla¨ren. Substratfurchen und -engstellen werden kompakter mit ZnO bedeckt und es bilden sich weniger
oder kleinere Makrokorngrenzen aus [73].
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Abbildung C.2: Vera¨nderung der
Gleichstromleitfa¨higkeit σ der dy-
namisch abgeschiedenen ZnO:Al-
Schichten bei unterschiedlichem
Sputterdruck nach Aussetzung im
Klimaschrank (wurzelfo¨rmige Auf-
tragung von tDH). Der σ-Fehler er-
gibt sich aus der Fehlerfortpflan-
zung aus der Widerstandsmessung
(Standardabweichung zweier Mes-
sungen nach Umkehr der Strom-
richtung) und der Schichtdicken-
bestimmung (Standardabweichung
der gefitteten Schichtdicken).
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Fu¨r technische Anwendung la¨sst sich daraus ableiten, dass eine dynamisch gesputterte ZnO:Al-Schicht
bei niedrigerem Sputterdruck von 0, 9µbar zu einem stabileren DH-Verhalten fu¨hrt. Fu¨r diese Arbeit
wurden die meisten ZnO:Al-Schichten dagegen bewusst statisch abgeschieden, um die Untersuchung an
sta¨rker von der Alterung betroffenen Schichten durchzufu¨hren.
C.3 Korrelation der Alterungssta¨rke mit der Substratrauheit
Ob die unterschiedliche Degradationssta¨rke der ZnO:Al-Leitfa¨higkeit auf der glatten und rauen Quarz-
glasoberfla¨che auch bei den Siliziumsubstraten besteht oder ob das Substratmaterial die Degradation
beeinflusst ist Gegenstand dieses Abschnitts.
Erga¨nzend zu den Messungen auf Quarzglas wurde ZnO:Al von etwa 100 nm, 400 nm und 800 nm Dicke
statisch auf glatte und texturgea¨tzte Siliziumsubstrate der Gro¨ße 10 mm× 10 mm abgeschieden. An der
Proben wurde der Widerstand mit dem Vierspitzenmessplatz (s. 5.2.1) gemessen und nach Gl. (5.12) in
die Leitfa¨higkeit umgerechnet (s. Abb. C.3). Als effektive ZnO:Al-Dicke wurde bei den Pyramidenproben
die gleiche wie beim glatten Silizium und Quarzglas verwendet. Zur Vergleichbarkeit wurden zusa¨tzlich
die σ(tDH)-Kurven auf angerautem Quarzglas aus Abschn. C.1 eingetragen.
Die Leitfa¨higkeit vor DH ha¨ngt von der Schichtdicke, vom Substratmaterial und von seiner Ober-
fla¨chenmorphologie ab. Ebenso ist das Absinken von σ mit zunehmender Alterungszeit bei dickeren
ZnO:Al-Schichten und glatteren Substraten geringer (s. Tab. C.2). Fu¨r alle Schichtdicken gilt das glei-
che ”Degradationsranking“: glattes Quarzglas (am stabilsten), glattes Silizium, Siliziumpyramiden, raues
Quarzglas (am instabilsten). Der Vergleich von D mit den Substratrauheiten aus Tab. 2.1 zeigt eine
systematische Korrelation mit der Oberfla¨chenrauheit (”je rauer desto instabiler“).
Diese Korrelation unterstu¨tzt die Hypothese aus Abschn. 5.3, wonach die Makrokorngrenzen die
Leitfa¨higkeit der ZnO.Al-Schicht erniedrigen und besonders von der feuchten Wa¨rme betroffen sind. Um
den Beitrag der Makrokorngrenzen zur gemessenen, effektiven Leitfa¨higkeit zu bestimmen (vgl. 5.3.2),
greift das Modell einer Serienschaltung von Korn-, Korngrenzen- und Makrokorngrenzen-Widersta¨nden
zu kurz, denn sie beru¨cksichtigt die ho¨here Leitfa¨higkeit auf rauen Unterlagen durch Stromperkulati-
on nicht. In den geometrischen Modellen von Volger und Bube wird Stromperkulation beru¨cksichtigt
[155, 170, 177–182]. Diese zweidimensionalen Modelle beschreiben die Einbettung von regelma¨ßigen Qua-
dern der Leitfa¨higkeit σ1 in ein Medium der Leitfa¨higkeit σ2. Die Beschreibung der stochastisch verteil-
ten Makrokorngrenzen auf dem rauen Quarzglas oder auf den Siliziumpyramiden (wie ansatzweise in [44]
durchgefu¨hrt) durch solche geometrischen Modelle wurde zugunsten der Behandlung der Inhomogenita¨ten
an den periodischen Siliziumzinnen in Kap. 6 zuru¨ckgestellt.
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Abbildung C.3: Vera¨nderung der Leitfa¨higkeit σ von ZnO:Al der Schichtdicke (a) 400 nm, (b)
100 nm und (c) 800 nm auf Quarzglas- und Siliziumsubstraten unterschiedlicher Morphologien nach
DH-Behandlung (wurzelfo¨rmige Auftragung der Damp-Heat-Zeit tDH). Die aus der Optik an Quarz-
substraten ermittelten Schichtdicken betragen 106, 434 bzw. 796 nm.
C.4 Degradationsverhalten bis 10 000 h und Einfluss von i-ZnO
und CdS
In diesem Experiment zur Ultralangzeitstabilita¨t bis 10 000 h in feuchter Hitze wurde das zeitliche Ver-
halten (Sa¨ttigung, Zeitkonstanten) der Abnahme der Leitfa¨higkeit und der Einfluss von i-ZnO und CdS
auf die ZnO:Al-Stabilita¨t untersucht.
Hierzu wurden zwei2 Probenmatrizen mit vier Fensterschichtkombinationen (480 nm ZnO:Al; 440 nm
ZnO:Al auf 130 nm i-ZnO; 480 nm ZnO:Al auf 70 nm CdS und 480 nm ZnO:Al auf 130 nm i-ZnO auf
70 nm CdS) auf jeweils glattem und rauem Quarzglas angelegt. Die vier Proben mit dem gleichen Fens-
teraufbau wurden im selben ZnO:Al-Sputterprozess statisch abgeschieden. Die Probenserie wurde bis
kumulativ 10 000 h im Klimaschrank gelagert. Unterbrochen wurde die Stressbehandlung durch Messun-
gen der Leitfa¨higkeit am Vierspitzenmessplatz und durch Aufnahme von T/R-Spektren nach 800 h und
2300 h DH.
2Die zweite Probenmatrix wird fu¨r das Experiment in C.5 verwendet.
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Tabelle C.2: Degradationssta¨rke D der elektrischen Leitfa¨higkeit von 100 nm, 400 nm und 800 nm
dickem ZnO:Al auf glattem Quarzglas, glattem Silizium und auf den Siliziumpyramiden.
ZnO:Al-Dicke D, glattes Quarzglas D, glattes Silizium D, Siliziumpyramiden
∼ 100 nm 2, 1 2, 1 12, 8
∼ 400 nm 1, 6 1, 4 3, 4
∼ 800 nm 1, 4 1, 2 5, 3
Die Leitfa¨higkeiten σ(0) der ungestressten ZnO:Al-Schichten und die Zunahme der Degradation nach
jeweils etwa 1000 h DH sind Tab. C.3 zu entnehmen. Das Zeitverhalten des Degradationsindex
D(tDH) = σ(0)
σ(tDH)
(C.1)
als Funktion der DH-Zeit t zeigt Abb. C.4.
Der Degradationsanstieg bei der reinen ZnO:Al-Schicht auf glattem (D1 = 2, 0) und rauen (D1 = 120)
Quarzglas bis 1000 h ist beinahe gleich stark wie bei den entsprechenden Schichten des Vorga¨ngerexperi-
ments (vgl. Tab. C.1). Die ZnO:Al-Degradation ist bei unterschiedlichen Proben also reproduzierbar. Den
gro¨ßten Unterschied in D(tDH) hat u¨ber die gesamte Alterungsdauer wieder die Morphologie des Quarz-
glases. Auf dem glatten Substrat ist das reine ZnO:Al am stabilsten, mit CdS sinkt die Leitfa¨higkeit nach
ca. 4000 h DH um eine Gro¨ßenordnung, wobei das i-ZnO zwischen dem CdS und ZnO:Al die Degradation
etwas hemmt.
Bis ca. 4500 h DH gilt das auch fu¨r den Fensteraufbau auf dem rauen Quarzglas (s. Abb. C.4). Die
sta¨rkste Degradation tritt also bei der Probe ZnO:Al/CdS/raues Quarzglas auf, was darauf schließen la¨sst,
dass der CdS-Puffer auch als Dagradationskatalysator wirkt. Eine versta¨rkte Degradation der CIGSe-
Solarzellen mit zunehmender CdS-Dicke wird auch in [34, 36] gemessen. Ist zusa¨tzlich eine i-ZnO-Schicht
dazwischen, wirkt sich das CdS weniger stark aus und D(t) liegt sogar unterhalb der reinen ZnO:Al-/i-
ZnO-Proben. Das CdS ko¨nnte durch die (feuchte3) Wa¨rmeathmospha¨re in die ZnO:Al-Schicht diffundieren
und durch eine elektro-chemische Reaktion den Stromtransport herabsetzten. Das i-ZnO blockiert die
Diffusionsbewegung des CdS.
Bei den rauen Proben schien die Degradation ab 3500 h zuna¨chst zu saturieren, jedoch wurde ab
8000 h DH ein weiterer Einbruch in σ gemessen. Die Degradation der Leitfa¨higkeit setzt sich bei allen
Proben bis 10 000 h fort, eine Sa¨ttigung wird bis dahin nicht gemessen.
Der Vergleich (s. Tab. C.4) mit den optisch bestimmten elektrischen Gro¨ßen der reinen ZnO:Al-Schicht
nach zwei DH-Zeiten zeigt wiederum deutliche Unterschiede zwischen Korn-, Korngrenzen und Makro-
korngrenzeneigenschaften auf dem rauen Quarzglas und untermauert die Ergebnisse in C.1.
Rein empirisch wurden die D(t)-Verla¨ufe in Abb. C.4 durch die Ein-Parameterfunktion
D(tDH) = exp
{
β
√
tDH
}
(C.2)
mit dem Fitparameter β in s−1/2 beschreiben.
Bei den Proben mit glatten Substraten wird der Degradationsverlauf sehr gut durch die wurzelfo¨rmi-
ge Abha¨ngigkeit der DH-Zeit beschrieben, was auf einen Diffusionsprozess hindeutet. Die Sta¨rke der
Degradation innerhalb der glatten Serie schla¨gt sich in der Sta¨rke von βg nieder (Tab. C.3). Die ZnO:Al-
Degradation auf den rauen rauen Substraten folgt bis etwa 1000 h DH ebenfalls diesem Gesetz, dedoch
mit gro¨ßerem Anstieg β (Tab. C.3). Fu¨r gro¨ßere DH-Zeiten steigt die Degradation weniger stark an.
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Inwiefern die DH-Alterung nach Herausnahme der Probe aus dem Klimaschrank bestehen bleibt, wei-
terla¨uft oder ob sie sich zuru¨ckbildet war Gegenstand dieses Versuchs. In einem zweiten Versuch wurden
3Die Feuchtigkeit du¨rfte einen geringeren Einfluss als die Wa¨rme haben, denn das CdS wird dem Klimaschrank nicht
direkt ausgesetzt. Dafu¨r spricht auch, dass die Leitfa¨higkeit bei den ZnO:Al-Proben mit CdS unter reiner Wa¨rmebehandlung
im Vakuumtrockenschrank geringer steigt als ohne CdS (s. Abb. C.6).
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Abbildung C.4: Degradations-
verhalten D(tDH) des ZnO:Al
bis 10 000 h in feuchter Hitze in
wurzelfo¨rmiger Auftragung von
tDH fu¨r eine Schichtvariation
von ZnO:Al, i-ZnO und CdS auf
glattem und rauen Quarzglas.
Die Fehler ergeben sich aus der
Standardabweichung von zwei
Widerstandsmessungen. Die
durchgezogenen Kurven sind die
Fitfunktionen (s. Text).
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Tabelle C.3: Langzeitstabilita¨t: Leitfa¨higkeit σ(0) vor DH der 480 nm bzw. 440 nm dicken ZnO:Al-
Schicht. Degradationskoeffizienten D1, D2, D3, D5, D8 bzw. D10 nach 1000 h, 2000 h, 2970 h, 4930 h,
8330 h bzw. 10 000 h DH. Fitparameter β.
Quarzglas Fensteraufbau σ(0)
`
S
cm
´ D1 D2 D3 D5 D8 D10 β „s− 12«
glatt ZnO:Al 1620 2, 0 2, 5 3, 0 3, 1 4, 6 4, 3 0, 017
ZnO:Al/i-ZnO 1585 2, 5 3, 4 3, 8 5, 3 7, 3 8, 9 0, 023
ZnO:Al/CdS 1395 4, 4 8, 2 12, 1 24, 2 64, 4 69, 2 0, 044
ZnO:Al/i-ZnO/CdS 1330 3, 7 7, 4 12, 3 23, 8 62, 5 63, 5 0, 044
rau ZnO:Al 510 120 317 605 957 8640 33330 0, 156
ZnO:Al/i-ZnO 415 136 303 631 1126 3388 9726 0, 158
ZnO:Al/CdS 415 344 523 1089 749 2953 6333 0, 189
ZnO:Al/i-ZnO/CdS 375 176 212 448 415 896 1842 0, 164
Tabelle C.4: Optisch bestimmte Ladungstra¨gerkonzentration nD, Drudebeweglichkeit µD und
Leitfa¨higkeit σD von ZnO:Al auf glattem und rauem Quarzglas nach DH. Vergleich mit der Gleich-
stromleitfa¨higkeit σ.
Probe nD (10
20 cm−3) µD
“
cm2
Vs
”
σD
`
S
cm
´
σ
`
S
cm
´
ZnO:Al / glattem Quarzglas (800 h DH) 3, 6 26, 2 1492 847
ZnO:Al / glattem Quarzglas (2300 h DH) 3, 4 25, 0 1344 641
ZnO:Al / rauem Quarzglas (800 h DH) 3, 1 13, 9 689 5
ZnO:Al / rauem Quarzglas (2300 h DH) 2, 7 12, 2 529 1
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DH-gealterte ZnO:Al-Proben in trockener Umgebung ausgeheizt und die Vera¨nderung der Leitfa¨higkeit
gemessen.
Persistenz der DH-Alterung. Dazu wurden Widerstandsmessungen an den glatten und texturgea¨tz-
ten Siliziumproben aus Abschn. C.3 5 min und dann sukzessive bis 75 h nach Herausnahme aus dem
Klimaschrank durchgefu¨hrt.
Die Leitfa¨higkeiten des ZnO:Al schwankten bis 5 h nach Entnahme um etwa 1% nach oben und
unten. Im Extremfall der nur 106 nm du¨nnen ZnO:Al-Schicht auf den Siliziumpyramiden misst man nach
5 h zuna¨chst keine Erholung, dann, nach 75 h nach Herausnahme aus dem DH-Schrank, eine Zunahme
der Leitfa¨higkeit um 3, 4%; nach allen anderen Lagerzeiten war die Vera¨nderung kleiner. Die dickeren
Schichten verhielten sich wie die Filme auf glattem Substrat und zeigten ebenfalls keine Zu- oder Abnahme
von σ. Abb. C.5 zeigt ein weiteres Beispiel fu¨r die Leitfa¨higkeit nach Herausnahme aus dem DH-Schrank
einer bereits stark degradierten 480 nm dicken ZnO:Al-Schicht auf rauem Quarzglas.
Auf der Zeitskala bis zu drei Tagen nach Herausnahme aus dem DH zeigten die ZnO:Al-Schichten
also keine Erholung der Leitfa¨higkeit in der Laborathmospha¨re.
Abbildung C.5: Leitfa¨higkeit
σ nach Herausnahme der Probe
aus dem Klimaschrank (Zeit in
logarithmischer Auftragung).
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Reversibilita¨t durch Lagerung im Vakuumtrockenschrank. Das Reversibilita¨tsverhalten wurde
mit der zweiten Probenmatrix aus Abschn. C.4 durchgefu¨hrt. Diese wurden erst 1000 h im Klimaschrank
gealtert (s. Abb. C.6). Nach einer kurzen Aufbewahrung im Labor wurden die Proben in einen Vakuumtro-
ckenschrank mit ∼ 1 mbar und bei 85 ◦C fu¨r kumuliert 1016 h gestellt; anschließend wurde die Temperatur
im Ofen auf 120 ◦C erho¨ht und dort fu¨r weitere 1395 h getrocknet. Nach Lagerung im Exsikkator erfolg-
te eine weitere Periode in feuchter Wa¨rme fu¨r 1046 h. Zwischendurch wurden Widerstandsmessungen
am Vierspitzenmessplatz und eine T/R-Aufnahme an den beiden reinen ZnO:Al-Proben nach 1317 h im
Vakuumtrockenschrank durchgefu¨hrt.
Die Vera¨nderungen der Leitfa¨higkeit zeigt Abb. C.6. Die zweite Probenserie zeigt im Wesentlichen das
gleiche Verhalten wie die reine DH-Serie wa¨hrend der ersten 1000 h im Klimaschrank (vgl. Abb. C.4).
Bei 85 ◦C im Vakuumtrockenschrank zeigten die Proben mit den glatten Substraten so gut wie keine
Vera¨nderung der Leitfa¨higkeit in trockener Wa¨rme.
Auf den rauen Quarzgla¨sern stieg σ wieder auf den Wert nach ca. 300 h DH an. Nach Erho¨hung der
Temperatur auf 120 ◦C erholte sich die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit auf den rauen Proben nochmal und erreichte
ein ho¨heres σ-Plateau.
Die Bestimmung der Ladungstra¨gerkonzentration aus den T/R-Spektren nach 1317 h im Vakuum-
trockenschrank ergibt nD = 3, 5 · 1020 cm−3 (ZnO:Al auf glattem Quarzglas) und nD = 2, 4 · 1020 cm−3
(ZnO:Al auf rauem Quarzglas). Aus dem geringen Abfall von nD la¨sst sich schließen, dass die Verbes-
serung der Leitfa¨higkeit auf der rauen Unterlage, ein (teilweise) reversibler Prozess ist und nicht einem
gegenla¨ufigen Mechanismus durch die trockene Hitze zugeschrieben werden kann, der z. B. zusa¨tzliche
Ladungstra¨ger erzeugt aber die Beweglichkeit herabsetzt.
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Abbildung C.6: Leitfa¨higkeit σ
von ZnO-Schichten auf glattem und
rauem Quarzglas (Q) unter dem
Einfluss feuchter Wa¨rme (Klima-
schrank), trockener Wa¨rme (Va-
kuumtrockenschrank) und Raum-
temperatur (Exsikkator). Die Zei-
ten sind in jedem Segment wur-
zelfo¨rmig aufgetragen. Der Fehler
ergibt sich aus der Standardabwei-
chung jeweils zweier Widerstands-
messungen.
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Erneute Stressbehandlung im DH-Schrank fu¨hrte bei allen ZnO-Schichten zu einem schnelleren und
sta¨rker Abfall der Leitfa¨higkeit als im ersten DH-Zyklus.
Teilweise la¨sst sich die DH-Degradation durch trockene Wa¨rme also ru¨ckga¨ngig machen. Dieser Effekt
ist insbesondere bei den sta¨rker degradierten ZnO:Al-Schichten auf rauem Substrat zu beobachten. Da-
her ko¨nnte im DH-Schrank bevorzugt Feuchtigkeit in die Makrokorngrenzen eindringen, wodurch deren
Leitfa¨higkeit sinkt. Im Vakuumtrockenschrank verdampft ein Teil der eingelagerten Feuchtigkeit und die
Makrokorngrenzen werden wieder leitfa¨higer. Erneutes Aussetzen in feuchter Wa¨rme bewirkt ein schnelle-
res Eindringen von Feuchtigkeit in zuvor schon geo¨ffneten Makrokorngrenzen-Kana¨le, so dass der erneute
Alterungsprozess schneller abla¨uft.
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Addendum
Kurzfassung der Arbeit
Ursache der Leitfa¨higkeitsabnahme nach ku¨nstlicher Alterung in feuchter Wa¨rme bei hoch-
dotierten Zinkoxid-Schichten fu¨r die Du¨nnschichtfotovoltaik
Beschleunigte Alterung in feuchter Wa¨rme (85 ◦C, 85% relative Luftfeuchtigkeit) kann den Wirkungsgrad
von unverkapselten Chalkopyrit-basierten Du¨nnschichtsolarmodulen herabsetzen. Das Absinken der late-
ralen Leitfa¨higkeit des transparenten ZnO:Al-Frontkontakts tra¨gt maßgeblich zu diesem Alterungseffekt
bei und wurde in dieser Arbeit aufgekla¨rt.
Ausgehend von Ro¨ntgendiffraktometrie sowie Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie wur-
de ein Strukturmodell fu¨r die inhomogene ZnO:Al-Schicht abgeleitet, nach dem die Schicht aus kompakt
gewachsenen Ko¨rnern mit parallel angeordneten Korngrenzen sowie aus lokalisierten, durch Substratrau-
heiten induzierten Makrokorngrenzen mit kleineren Ko¨rnern, nicht senkrecht ausgerichteten kristallogra-
fischen Ebenen und einem gro¨ßeren Fla¨chenanteil an Korngrenzen besteht.
Der Einfluss von Korn, Korngrenze und Makrokorngrenze auf die ZnO:Al-Leitfa¨higkeit wurde durch
Vergleich der Intrakorn-sensitiven Drudeleitfa¨higkeit und der Leitfa¨higkeitsmessung mit Gleichstrom an
glatten (Korn und Korngrenze) und rauen Substraten (Korn, Korngrenze und Makrokorngrenze) un-
tersucht. Die Modellierung der Transmission- und Reflexionsspektren von sukzessiv gealtertem ZnO:Al
auf rauem und glatten Quarzglas ergab ein Absinken der Drudeleitfa¨higkeit auf die Ha¨lfte. Die etwa
gleich große Gleichstromleitfa¨higkeit auf glattem Substrat hatte ein a¨hnliches Alterungsverhalten, wo-
durch die Degradation an den ZnO:Al-Korngrenzen ausgeschlossen werden konnte. Die Pra¨senz von Ma-
krokorngrenzen auf einem rauen Substrat fu¨hrt dagegen zum Absinken der Leitfa¨higkeit um etwa zwei
Gro¨ßenordnungen.
Der elektronische Transportmechanismus u¨ber die Makrokorngrenze konnte durch die Verwendung
von zweidimensional strukturierten Siliziumsubstraten aufgedeckt werden. Temperaturabha¨ngige Hall-
und Leitfa¨higkeitsmessungen zeigen schon vor der Alterung eine niedrigere Leitfa¨higkeit der Makrokorn-
grenzen von 10 S/cm (verglichen mit 1000 S/cm auf glatter Unterlage), die unter feuchter Wa¨rme weiter
abnimmt und die hauptsa¨chlich von der geringeren Ladungstra¨gerbeweglichkeit verursacht wird. Die
Leitfa¨higkeit u¨ber die Makrokorngrenze hat eine thermische Aktivierung; ihre Aktivierungsenergie ist
allerdings zu klein, um die Leitfa¨higkeitsabnahme vollsta¨ndig zu erkla¨ren. Daher wurde ein elektronisches
Transportmodell fu¨r einen thermisch-unterstu¨tzten Tunnelstrom durch zwei rechteckfo¨rmige Potenzial-
barrieren aufgestellt, das die Leitfa¨higkeit in der Makrokorngrenze, ihre Temperaturabha¨ngigkeit und ihr
zeitliches Verhalten in feuchter Wa¨rme beschreibt.
Fundamental causes of the decrease of conductivity after accelerated ageing in damp heat
of highly doped zinc-oxide films for thin-film photovoltaics
Accelerated ageing in damp heat (85 ◦C, 85% relative humidity) can reduce the efficiency of un-
encapsulated chalcopyrite-based solar modules. A significant contribution of the degradation is caused by
a decrease in lateral conductivity of the transparent aluminium-doped ZnO (ZnO:Al) front contact. This
aspect of the degradation is investigated in this thesis.
150 Addendum
Using X-ray diffraction techniques, as well as scanning and transmission electron microscopy, a model
of the inhomogeneous ZnO:Al thin film structure was derived. In this model, the bulk film consists of
compactly grown grains with grain boundaries parallel to one another, interrupted by so-called ’extended
grain boundaries’ which are localised and induced by substrate roughness. These extended grain boun-
daries consist of smaller grains which are not perpendicularly orientated to the crystallographic planes
and have a higher percentage area of grain boundaries.
The influence of grains, grain-boundaries and these extended grain boundaries in the ZnO:Al was
investigated by measuring the intra-grain Drude conductivity and the DC conductivity on smooth sub-
strates (which have only grains and grain boundaries) and rough substrates (which also exhibit extended
grain boundaries). The modelling of transmission and reflection spectra of degraded ZnO:Al on smooth
and rough quartz glass showed a reduction of the Drude conductivity by a factor of two. Approximately
the same effect was seen in the DC conductivity of the ZnO:Al grown on smooth substrates, thus the
degradation of the ZnO standard grain boundaries was negligible. The presence of extended grain boun-
daries on rough substrates, however, causes a huge reduction of DC conductivity of about two orders of
magnitude.
The electronic transport mechanism over the extended grain boundaries was examined by using two-
dimensionally structured silicon substrates. Temperature dependent Hall and conductivity measurements
reveal a much lower DC conductivity, even before damp heat ageing, of the extended grain boundaries
of 10 S/cm (compared to 1000 S/cm on the smooth substrates) and reduce even further on damp heat
exposure. The low conductivity is correlated to a reduced charge carrier mobility. The conductivity across
the extended grain boundaries was measured to be thermally activated, but the activation energy was
too small to completely explain the decrease in conductivity. From these results, an electronic transport
model was derived, based on a thermally assisted tunnelling current through two rectangular potential
barriers which describes the conductivity in the extended grain boundaries, its temperature dependence
and its time-dependence under damp heat.
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